DER PHYSIK UND prea 


BAND XCVIIL 


I. Die brechbarsten oder unsichtbaren Lichtstrahlen 
im und ihre Wellenlänge; 
von VP. Eisenlohr. 


Schon seit mehreren Jahren wende ich zur objectirten 
Darstellung der Beugungserscheinungen folgendes Verfah- 
ren an, welches vielleicht noch Wenigen bekannt und noch 
nirgends beschrieben ist. An dem Fensterladen eines ver- 
finsterten Saales ist der Heliostat befestigt, den man, je 
nach dem Zweck, mit einer beliebigen Oeffnung versieht. 
Der durch ihn horizontal ‘geleitete Lichtstrahl fällt in ei- 
nem Meter Abstand auf einen feinen verticalen Spalt s oder 
nach Bedarf auf eine kreisförmige Oeffnung, einen doppel- 
ten Spalt und dergleichen. In ohngefähr 4 bis 12 Meter 
Entfernung vofl s, welche A heifsen mag, ist ein achro- 
matisches Objectivglas vom 3 Meter Brennweite, in dem 
runden Loch eines hölzernen Schirmbretts befestigt, dessen 
Ebene senkrecht zu dem einfallenden Lichtstrahl ist. An 
dieses Brett können Scheiben mit Gittern verschiedener Art 
unmittelbar vor dem Objectivglas befestigt werden. In 
einer, der Entfernung‘ A und der Brennweite des Objectiv- 
glases F entsprechenden Vereinigungsweite B, die 12 bis 
4 Meter betragen kann, ist ein weifser oder durchsichtiger 
Schirm aufgestellt, auf-welchen sich das deutliche Bild des © 
Spaltes s projiciren mufs, ehe man ein Gitter vor dem Ob- 
jectivglas befestigt. Nachdem man die richtige Entfernung 
_ für die Vereinigungspunkte gefunden hat, stellt man den 
Schirm genau senkrecht zum Lichtstrahl und bringt nun vor 
dem Objectivglas auf der Seite gegen den Spalt s das Beu- 
gungsgitter an. Auf diese Art erhält man Spectra von aus- 
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gezeichneter Gröfse und Schönheit, besonders wenn die 
Oeffnungen sehr eng und zahlreich sind. 

> Vertritt z. B. die Stelle des Spalts s eine kreisförmige 
- Oeffnung und besteht das Beugungsgitter aus einem Plan- 
glas, welches auf die bekannte Weise mit etwas Fett und 
Bärlappsamen bedeckt ist, so kommt auf dem Schirm ein 
Licht wie der Vollmond mit 4 bis 5 farbigen Höfen oder 
Kreisen zum Vorschein. Die schönen Erscheinungen durch 
zwei unter einem beliebigen Winkel sich kreuzenden Stab- 
gitter, Drahttuch, Musselin, Seidenband, Schachbrettgitter, 
mehrere Reihen von dreieckigen oder kreisförmigen Oeff- . 
nungen, Punktirpapier mit vielen Löchern, Herschel’s Git- _ 
ter, Vogelfedern und dergleichen, welche Schwerd in 
seinem klassischen Werk über die Beugungserscheinungen 
beschrieben und berechnet hat, lassen sich auf diese Art 
so darstellen, dafs Mehrere sie zugleich sehen können, wäh- 
rend man sonst ein Fernrohr dazu braucht. 

Es ist indessen hier meine Absicht nicht, auf eine nä- 
here Beschreibung solcher Versuche ‚einzugehen; ich will 
vielmehr nur bei denjenigen Erscheinungen verweilen, wel- 
che durch ein Gitter aus zahlreichen parallelen Oeffnungen 
bestehend, hervorgebracht werden. Das Gitter, welches 
ich besitze, ist ein Werk von Freundeshand. Auf ein-mit © 
Rufs und Firnifs überzogenes Planglas von 54™™ Länge 
hat Schwerd 1440 parallele Linien von 13°” Länge mit 
aufserordentlicher Genauigkeit gezogen. Der Abstand von 
der Mitte einer Oeffnung oder Linie zur Mitte der andern 
beträgt 0,0375”; die Breite jeder Oeffnung ist ohngefähr 
0,0116"". Die Wirkung eines solchen Gitters ist durch die 
Figur I Taf. IV versinnlicht. ab sey die Länge desselben, 
de das'Objectivglas. Das senkrecht auf ab. fallende Licht 
_ erregt alle in den Gitteröffnungen befindlichen Aethertheil- 
chen zu gleicher Zeit und auf gleiche Art. Dadurch ent- 
stehen unzählige gekreuzte Strahlen nach allen möglichen 
Richtungen wie ad, be u. s. w. Die zu ad parallelen 
Strahlen werden durch das Objectivglas de in m, die mit 
be parallelen Lichtbüschel in n vereinigt, und so die übri- 
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gen Büschel in anderen Punkten der Ebene mn. Das dort 
entstehende Spectrum kann auf einem durchsichtigen Schirm 
oder einer weilsen Wand, aber auch auf Glaströgen mit 
fluorescirenden Flüssigkeiten oder auf Papier, welches da- 
mit imprägnirt ist, oder auf einem Lineale von Uranglas, so 
wie auf photographischem Papier aufgefangen werden. Im 
ersten Fall sieht man die stärksten der Fraunhofer’schen 
Linien in dem links und rechts von der Mitte M Fig. 2 
Taf. IV entstandenen ersteren Spectrum S‘ und dem zwei- 
ten Spectrum S” zwischen den glänzendsten Farben. Die 
Spectra S' und S” sind durch einen dunkeln Raum ge- 
trennt, der unbestimmt begränzt ist, Ebenso ist der dunkle 
Raum zwischen dem Violett bei H des Spectrums S' und 
der Mitte M, da wo das Violett in unsichtbares Licht über- 
geht, unbestimmt begränzt. Bringt man aber an die Stelle 
des nicht fluorescirenden Schirms eins der obigen fluores- 
eirenden Mittel, so werden die inneren Spectra S' deutlich 
gegen die Mitte hin und beide sind, wie in Fig. 3 Taf. IV 
bei u, vollkommen scharf und bestimmt begrdnst. Auch auf 
dem photographischen Papier ist diese Verlängerung wahr- 
nehmbar, wenn der Lichteindruck hervorgerufen wird. Ich 
konnte aber bis jetzt keine hinreichende Anzahl photogra- 
phischer Abbildungen machen, weil gleich nachdem ich die 
ersten Beobachtungen angestellt, ungünstiges Wetter eintrat 
und bisher angehalten hat. Sobald die Umstände wieder 
günstiger seyn werden, will ich auch photographische 
Abbildungen des Spectrums anfertigen und ich zweifle 
nicht, dafs die ersten Spectra S' ebenfalls auf der Seite 
der brechbarsten Strablen deutlich begränzt seyn werden, 
Die scharfe Begränzung des ersten Spectrums S' auf 
Seiten der brechbarsten Strablen brachte mich natürlich auf 
den Gedanken, die Wellenlänge zu bestimmen, welche der 
äulsersten, durch den fluorescirenden Körper zum Vorschein 
kommenden Gräuze u des Spectrums entspricht. Ich be- 
merkte bald, dafs dieses Spectrum auf einem mit schwefel- 
saurem Chinin bestrichenen Papier länger ist, als auf dem 
Uranglase und einigen anderen fluorescirenden Substanzen; 
23* - 
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habe aber nicht alle untersuchen können, und beschränke 
mich darum vorläufig auf das Spectrum, wie es auf Chi- 
ninpapier oder einer Lösung von Chinin zum Vorschein 
kommt. Die Wellenlänge 4 der in einem beliebigen Punkt 
des ersten Spectrums zum ‚Vorschein kommenden Lichtgat- 
tung ergiebt sich aber aus dem Abstand 4 dieses Punktes 
von der Mitte M des Spectrums und aus dem Abstand u 
welchen die Gitteröffnungen von einander haben, durch 
die Formel 

| A=esiny, 


wo w die Neigung des Hauptstrahls, der in dem Abstand 4 
von der Mitte vereinigten Strahlen gegen das u -yesery ein- 
fallende Licht ist. 

Diese einfache Formel geht hervor aus Schwerd’s ganz 
allgemeiner Untersuchung (Beugungserscheinungen S. 86 
No.104) der Erscheinungen, welche ein homogener Lichtpunkt 
zeigt, wenn man denselben durch eine oder inehrere Rei- 
hen von gleichen und gleichweit von einander entfernten 
Oeffnungen betrachtet und annimmt, dafs parallele Büschel - 
durch das Fernrohr zu einem einzigen Bilde vereinigt wer- 
den. Der Einfachheit wegen wird vielleicht die Darstellung 
der Theorie dieses besonderen Falles manchem Leser nicht 
unwillkommen seyn. Ich lege die gewöhnliche Bezeichnung, 
die auch Beer in seinem trefflichen Buche über höhere 
Optik gewählt hat, zu Grunde, so wie ich die Kenntnifs 
dessen voraussetze, was dort über die Zerlegung eines Wel- 
lensystems in mehrere andere mitgetheilt ist, obgleich er 
die Beugung nicht darin abgehandelt hat. Was für die 
Elongation gilt, gilt bekanntlich auch für die Oscillations- 
geschwindigkeit, wenn man statt der Amplitude die Vibra- 
tions-Intensität setzt, weil die Vibrationsgeschwindigkeiten 
zweier gleichen Wellensysteme ebenso addirt werden wie 
ihre Elongationen, und sich die Amplituden wie die Vibra- 
tions- Intensitäten verhalten. 

Fällt ein homogener Lichtbüschel pagb Fig. 4 Taf. IV 
senkrecht aif die Oeffuung ab, so kann man die Vibra- 
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tionsgeschwindigkeit jedes: Aethertheilchens in 


‚durch -+ 1, der Höhe nach durch m + 1 ausgedrückt sey, 


‘tions- Geschwindigkeit der einzelnen Aethertheilchen auf de, 
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nung durch 


=p sin 


ausdrücken, wenn p die Vibrations-Intensität, » die Ge- 
schwindigkeit des Lichtes, ¢ die Zeit, welche seit dem 
Moment verflossen ist, in welchem die Aethertheilchen der 
Lichtquelle zu vibriren angefangen haben, x der Abstand 
dieser Lichtquelle von der Oeffnung ab, und A die Wellen- 
länge dieser Lichtgattung ist. Man kann sich dabei vor- 
stellen, es sey einfachstes, also homogenes, nur in einer — 
Ebene polarisirtes Licht. — Was alsdann für eine Polari- 
sationsebene gilt, gilt für alle und folglich auch für ihre 
Gesammtheit. _ 

Betrachtet man nun nach dem Haygkenhri schen Prin- 
cip jedes Aethertheilchen in der Oeffuung. ab als den Mit. 
telpunkt einer Welle, so ergiebt sich für irgend ein Aether- 
theilchen e in der Richtung des gebeugten Strahles dg, 
welcher mit dem einfallenden Licht ap den Winkel y bil- 
det, die gleichzeitige Oscillations- Geschwindigkeit auf fol- 
gende Weise: Indem die zu de senkrechten Schwingungen _ 
von e später anfangen als die von d, weil das Aethertheil- 
chen e um den Weg de — dbsin wy von ihm vorwärts ests 
so ist seine Oscillations - Geschwindigkeit: ’ 


sin 2 db sin y). 


Denkt man sich nun, dafs alle Acthertheilchen in der 
rectangularen Oeffnung ab gleichen Abstand von einander 
haben, und dafs der Breite ad nach, die Zahl derselben 


und-ist die Breite der Oeffnung gleich a, so ist auf ab 
der — db für das erste Acthertheilchen bei 6 gleich 


fiir das aweite ==}. a und fiir das ate ist 


Bezeichnet man darum die Oscilla- 
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der Folge nach, fiir das erste, zweite, dritte u. s. w. von 
6 an gerechnet durch y,, Ya» Ys +++ Ya+ı, 80 ist 
=psin (nt i .siny) 


Ys =psin—(vt—2—}$. siny) 


Findet nun die Vereinigung aller dieser Systeme in einer 
beliebigen Entfernung eg =, die aber für alle gleich ist, 
statt, so ist die resultirende Oscillations- Geschwindigkeit 
in g, gleich der Summe der Oscillations-Geschwindigkeiten 


‘Ye i : . 
Ys 
Jedes Wellensystem von der Form 


You 


läfst sich in zwei andere in der nämlichen Ebene schwin- 
gende Systeme von der Vibrations - Intensität 75 zerlegen, 


von denen das eine dem y„ um $ nachfolgt, das andere 


um + vorausgeht. Diese beiden ‚Systeme sind: 


2m —1 
2 


2 1 


| 
2n 2 


Umgekehrt vertritt auch die’ Summ, zweier solcher Systeme 
Wm und Sq das erste ym. Setzt man nun 


- 


siny= i und =, 
so werden alle obigen Systeme, indem man fiir m die Werthe 
1, 2, 3.... m-+1 einführt, ausgedrückt durch: 


Yı sin(V, —4) 


V2 ae 
Yo sin (V, — 
Ys = 2u) + sin (V,—i—2u) 


—i— nu) sin — nu) 
und- wenn man die Klammern auflöst, so wird: 
| Gin V, cosé-+-cos V, siné-+ sin V, 

cos V, sint) 
Yo cin’, cos (i-+u)-+ cos V, sin 4) 
sin V, cos(i-+-u)-+-cos V, sin 

[sin V cos (i-+-nu) V, sin (i--nu) 
+sin V, cos (i-+-nu) +-cos V, sin(i-+-nu)] 


weil aber 
und 
nu 
f sm sinf 
sins+-sin(i+ u)-+-.,.sin(i-- au) = ( ) 


2 
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sin T en 
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s0 ist die Summe aller dieser Oscillations - 


- ten oder 


eos(i+? 


+cos V, sin(i+)+ sin cos(i-+- 
sin| 


+75 sin(V, +i+-, 


Die beiden in Klammern stehenden Systeme sind, wenn man 
die Werthe von V,, V,, é und w wieder einführt, nur 


um + ~ und — + verschieden und vereinigen sich des- 
"halb wieder zu dem einzigen System: 


‚sin 


iny)]. 


Wegen ~ Engage des -Nenners kann man aber für 


5 =p 


“al? 


Zasiny 


a 


Dieses ist also die Oscillations-Geschwindigkeit des aus 
einer Reihe von n-+1 Aethertheilchen resultirenden Sy- 
stems; durch die ganze Oeffnung, welche m-4-1 solche Rei- 
hen hat, wird darum die Summe aller oder 


=) 
2 
| sin 
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in( 


Fasiny 


sin (vt—2—d— 5 sin 


Die Vibrations-Intensität des resultirenden Systems ist dem- 


nach © 


Tasiny 


Wenn man nun die Vibrations-Intensität des der Oeff- 
nung ab auf dem Schirm senkrecht gegenüberliegenden 
‚Bildes gleich Eins setzt, so ist die Vibrations- Intensität 
jedes anderen, durch den unter dem Winkel y geneigten 
Büschel, entstehenden Bildes 


sin(= ator). | 


7 


1 A= 


Die Lichtstärke aber entspricht dem Quadrat dieser Vibra- 
tions-Intensität und die Oscillations- Geschwindigkeit wird 
-durch _ 
U. u=4Asin (et siny')] 
ausgedrückt. 

Fällt nun ein Lichtstrahl ap bq Fig. 5 Taf. IV ER 
auf ein Gitter ab von s-F1. Oeffnungen, so werden, wie 
‚ oben gezeigt worden, alle mit der Richtung eines gebeug- 
ten Büschels ac parallelen Büschel durch das Objectivglas 
in einem Punkt g wieder vereinigt. Die Vibrations-Ge- _ 
schwindigkeit in diesem Punkt ist alsdann die Summe der 
Vibrations- Geschwindigkeiten, welche von den einzelnen 


 Büscheln nach der Formel II bestimmt sind.. Es sind also 


‚nur die Werthe von 8 für die einzelnen Büschel zu be- 
stimmen, wenn die Breite der Oeffuungen wie früher durch a 
und’ die Neigung des gebeugten- Strahls gegen das senk- 
recht einfallende Licht durch bezeichnet wird. 
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Zieht man durch 6 eine Linie be senkrecht zu dem ge- 
beugten Strahl ac, so ist der Abstand eines in der Mitte 
der Oeffnung u liegenden Aethertheilchens von der Linie bc 


oder wv=ur+ro—5siny-+d. Der Werth von vw 


oder d ist aber für das Aethertheilchen in der Mitte der 
ersten Oeffnung bei 5 gleich Null, also d, =0. Für das 
Aethertheilchen in der Mitte der zweiten Oeffnung ist der 
entstehende Werth von ow oder d,=esiny. Für das in 
der dritten Oeffnung ist d,—?2esiny und für das in der 
letzten Oeffnung ist d,}1=zesinyw. Nun sind die Ab- 
stände des Vereinigungspunkts g von der Linie be wieder 
als gleich anzusehen. Bezeichnet man darum den Abstand p,g 
durch s, so erhält man die Werthe von ö für den ersten, 
zweiten, dritten Büschel durch d, +8, d,+8, d, +3, ... 
d.4:+8, folglich durch 0-+-s, esinw-+-s, 2esiny-+s, ... 
sesiny--s. Führt man darum in die Formel II diese 


‘Werthe von ö nach einander ein, so erhält man die Vi- 


brations-Geschwindigkeiten aller einzelnen Büschel in der 
Vereinigungsweite g. Bezeichnet man diese der Folge nach 
U,, U,, U, 80 ist: 


U, = Asin™* siny ) 


U, = Asin (ct—2—s—$ siny —esiny ) 


U, = Asin siny— 2esin y) 


U = Asin? sin y—sesiny). 


Die Summirung dieser Systeme auf dieselbe 
wie oben, indem man nur 


In 


jan 


VY,=7 v,=. = (ot -a—s—+) 


und n=3z setzt. 
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Man erhält dadurch für die Summe aller U, nach erfolge 
‚Reduction: 


| 
+4 sin y+zesiny). 


Es ist also die resultirende Oscillations-Geschwindigkeit 
auch ausgedrückt durch 


ZU)=4 


sin ((«+1)sioy) 


(+1) sin(=° sin v) 


I. 


sin sin y-+sesiny), 


Die Vibrations-Intensität des resultirenden Lichtes ist darum, | 
wenn man den Werth von A aus der Formel I wieder ein- 
führt, ausgedrückt durch 


sin sin sin («+ 1) 


sin 07 + 1)sin sin 


Die Intensität des Lichtes oder das Quadrat von J hängt 
‚also von zwei Factoren ab. Nun erlangt der zweite Fac- 
tor sein Maximum, wenn er gleich 1 wird. In diesem Fall 


IV. J=(s+1). 


mufs der Sinus des Bogens “+b siny gleich dem Bo- 
gen selbst seyn. 
Es ist aber : 
sin (+1) siny ) nur dann gleich (s-+1)**siny 
wenn Zsiny=0, oder En, #2n, #3n ... 


ist. Für das mittelste Spectrum, wo y=0; erhalt man 
alsdann die Lichtstärke > 

Die Einbeit dafür ist, nach dem früheren, die durch eine 
einzige One hervorgebrachte. Das nächste Maximum, 


für welches 7 PS ist, hat die Lichtstärke 
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und hängt also von dem Verhältnifs von a zu e ab. In 
unserem Fall ist, wie ich bei der Beschreibung des be- 
nutzten Gitters gesagt, a=0,0116 und e=0,0375, genauer 
0,03749, folglich a ohngefähr +e. Nimmt man diesen Werth 


dafür an, so wird also, wenn = siny==n, folglich 
siny 4 ist, der Ausdruck für 


sin N 
ist aber gegen den Werth des 
3 
zweiten Factors in IV, der jetzt =i ist, verschwindend 


klein, und es läfst sich auf ähnliche Art leicht Por dafs 


Der Werth von ( 


. überhaupt selbst die Maxima von gegen 


siny 
diejenigen des zweiten Factors verschwindend klein sind, 
so dafs man wegen der Lichtstärke, welche die Maxima des 
zweiten Factors auf dem Schirm hervorbringen, die andern 
gar nicht wahrnehmen kann. Um ein vollständiges Bild 
der entstehenden Spectra zu erhalten, miifste man die In- 
tensitätscurve coßstruiren, die man erhält, wenn man die 
gegebenen Werthe-von e und a in die Formel IV einführt 


und alsdann auf die Abscissenlinie die steigenden Werthe 
von = Ss. W. die Ordi- 
naten aber, dem diesen Werthen entsprechenden Werth 
von J* nach Formel IV gleich macht. Diels ist aber hier 
nicht nöthig, weil wir schon gezeigt haben, dafs das erste 
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helle Spectrum dabin fallt, wo 7 sin ope: folglich wo 
A=esin ist. 

Wenn nun der senkrechte Abstand des Schirmes von- 
dem Objectivglas = B und der Abstand des Punktes, wo- 


hin das erste helle Spectrum des gebeugten Lichtes von 
der Wellenlänge‘ 4 fällt, = 4 wird, so ist 


tang w= 4 
Bei meinen Versuchen erreichte yw nur solche Werthe, bei 
denen man ohne Fehler den Sinus für die Tangente setzen 
kann, und darum ist auch 
D 4 
ı=e.7: 
Die Gröfse von 4 lafst. sich auf dem Schirme oder der 
fluorescirenden Substanz, so wie auf dem photographischen 
Papier mit dem Zirkel messen. Schon aus diesem Grunde 
ist ein solcher Gitterversuch in Vorlesungen ungemein an- 
regend, indem die Zuhörer selbst auf die leichteste Art die 
Wellenlänge jeder einfachen Farbe bestimmen können. Das 
genaueste Verfahren ist natürlich, dafs man den Abstand 
zweier gleichliegenden Punkte, rechts und links von der 
Mitte, mifst und für 4 die Hälfte davon nimmt. 

So habe ich z. B. die Wellenlänge des bei der Linie F 
fehlenden oder dieselbe zunächst umgebenden Lichtes be- 
stimmt, weil diese in dem ersten und zweiten Beugungs- 
spectrum sich besonders deutlich zeigt. Für dieselbe war 
bei einer 4=93"™ und B=7220™, folglich 


2=0,03749 . = 0,000483"", während Fraunhofer 


durch sein Verfahren 0,000485 gefunden hat. 
Auf dem Chininpapier ist wie oben gesagt, die Gränze 


axe. 


. des Spectrums gegen die Mitte hin so bestimmt, dafs man 


sie bis auf j=" genau angeben kann, wenn man den Abstand 
des nateoriedi Randes der unsichtbaren oder der brechbar- 
sten Strahlen links, von demselben Rande rechts, mifst und 
dazu die Breite des mittelsten Bildes addirt. Diese Correc- 
tur ist nothwendig, weil sich die Ränder auf beiden Seiten 


= 
2 
= 
| 
\ 
é 


_ um ebensoviel ausbreiten. Ist darum die Breite des Bildes 
‘von dem Spalt s auf dem Schirm gleich J, so mufs man 


zu dem beobachteten Abstand 4 noch 5 addiren. War die 
Weite des Spaltes }™™, so betrug auch die Breite seines 


"Bildes ebensoviel, wenn A und B nicht viel verschieden 


waren. Bei den dunkeln Linien Fraunhofer’s ist diese 
Correction nicht nöthig, und bei den. nachstehenden Beob- 
achtungen ist sie bei dem angegebenen Werth von 4 schon 
angebracht. 
Der Kürze ‘wegen will ich nun die Wellenlänge der 
äufsersten Strahlen, für welche 4 den kleinsten Werth hat, 
und die folglich auf die Gränze des Unsichtbaren fallen 
durch A,, die Wellenlänge derer, welche an die innere 
Gränze des Sichtbaren fallen durch A,, derer, die an die 
äufsere, rothe Gränze des Sichtbaren fallen durch A,, und 
diejenigen, welche auf eine der Fraunhofer’schen Linien — 
fallen, sey es auf F oder H, durch Ay, hy +». bezeichnen. 
Ebenso werde der Abstand, wohin die angegebenen 
Lichtarten von der Mitte des Spectrums fallen, entsprechend 
dem A, A, A, A, Ay ... durch A, 4, 4,, 4, 4, bezeichnet 
‘ Zuerst suchte ich die Werthe von 2,, indem ich an- 
nahm, dafs A, bekannt sey, durch die Gleichung = =”, 


und setzte für A, den obigen Werth 0,000485"". Nachste- 


hende Zahlen geben die beobachteten Werthe von A, und 
4, bei verschiedenen Gröfsen von B und die daraus abge- 
leitete Gröfse von A, 


Au Ir de 
70 93 0,0003570 
50,5 70 0,0003505 
55,5 76 0,0003507 
63,5 87. 0,0003544 
62,5 86,2 . 0,0003522 
61,5 85 0,0003513 


Daraus hi sich als mittlere Wellenlänge für das brech- 
barste Licht 0,0003527"". 
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Nun erst bestimmte ich A, durch die unmittelbare Bei 
rechnung, indem ich auch B ausmafs. 


Die Resultate sind in folgendem angegeben. 
1. Auf Chininpapier: 


A B e. 
55,5 5920 0,0003514 
50,5 5250 0,0003606 
47,5 5080 0,0003505 
70 7220 0,0003631 
50,5 5290 0,0003578 | 
55,5 5960 0,0003491 
50 5270 0,0003556 

. 61,5 6660 0,0003462 
49 0,0003485 
49,75 ° 5270 0,0003535 
50,25 5275 0,0003574 
49,5 5275 0,0003518 
50 5275 0,0003575 
49,75 5275 0,0003532 


Das Mittel für A, ist demnach 0,0003540. Unter diesen 
Messungen sind mehrere für dasselbe B, aber für verschie- 
dene Weiten des Spaltes s 

2. Auf Chininlösung, die in einen Glastrog gegossen 
war, konnte nicht so genau gemessen werden. Es ergab 
sich A, = 0,0003508 bis 0,0003591. 

3. Auf Curcumaepapier glaubte ich zuerst, das Spec- 
trum sey schon in der Nähe der Linie HH begränzt und 
es kämen also darauf die äufsersten brechbaren Strahlen 
nicht zum Vorschein. Auch hier war das Spectrum gegen 
die Mitte hin bestimmt begranzt. Für die Wellenlänge der 
äufsersten Strahlen ergab sich A, = 0,0003956 bis 0,0004016, 
folglich nicht weniger und nicht mehr, als ohngefähr die 
Wellenlänge der äufsersten sichtbaren Strahlen. Durch ein 
später angewandtes und nachher zu beschreibendes Verfah- 
ren aber fand ich, dafs aufserhalb jener Gränze, gegen die 

Mitte bin, allerdings noch eine Fortsetzung des Spectrums 
auf Curcuma vorkommt, die ebenfalls scharf begränzt, aber 
viel weniger intensiv erscheint. Für dieses war die Wel- 
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lenlänge der brechbarsten Strahlen 0,0003574, 0,0003518, 


0,0003553 , 0,0003532, also im Mittel = 0,0003555. 


4. Auf einem mit Rofskastanienauszug gefüllten Glas- 
trog erhielt ich für A, die Werthe 0,0003521 bis 0,0003601, 
konnte aber wegen des dicken Glases nicht genau messen, 

5. Auf einem Lineal von Uranglas sieht man die Grän- 
zen gegen’ die Mitte hin sehr scharf; sie erstreckt sich 
aber nicht so weit und ich erhielt für das kleinste A nur 
0,0003856 bis 0,0003911. Noch schöner sieht man die scharfe 
Begränzung des Spectrums auf einen Würfel von demsel- 
ben Glase. . 

Indem meine Untersuchungen in einem sehr grofsen 
Locale vorgenommen wurden, konnte ich nur eine unvoll- 
kommene Dunkelheit erreichen. Vieles Licht rührte aber 
auch von der ziemlich grofsen Oeffnung am Heliostat her. 
Ich hoffte wir nun dadurch zu helfen, dafs ich vor diese 
Oeffnung ein violettes Glas hielt. Das Licht, ‚welches auf 
wein Gitter fiel, war also nur eine Mischung von Violett, 
wenig Roth und Theilen der übrigen Lichtgattungen nebst 
viel unsichtbaren Strablen. Wie angenehm war ich über- 
rascht, als nan das Ende des Spectrums mit noch viel grö- 
fserer Deutlichkeit zum Vorschein kam und keinen Zweifel 
webr an der vollkommensten Begränzung übrig liefs; ja 
als diese sich sogar auf gewöhnlichem Papier zeigte und 
genau dieselbe Länge hatte. Nun erschien auch die oben 
erwähnte Verlängerung des Spectrums auf Curcuma, nur 
blasser als der sonst sichtbare Theil. Der dunkle Raum 
zwischen dem ersten und zweiten Spectrum war jetzt eben- 
falls mit sichtbar gewordenem Lichte ausgefüllt, wie Fig. 3 
Taf. IV darstellt. 

Dieselben Resultate erbielt ich natürlich auch, als ich 
das violette Glas zwischen das Gitter und den Schirm hielt. 
Es war mir aber nun interessant auch auf einem Porcellan- 
täfelchen, wie sie Stokes beschreibt, das Spectrum auf- 


. zufangen, und da war keine Spur von Verlängerung zu be- 


merken; das Spectrum hörte auf, wo A = 0,0003956 bis 
0,0004013"" ist, Die Gränze ging also bis zu den äufser- 
sten sichtbaren Strahlen. 
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Diefs veranlafste mich nun durch die eingeschlagene Me- 
thode mittelst des Gitters auch die Wellenlänge des äufser- 
sten Roth zu bestimmen. Es ergab sich dafür 4, =0,0007064. 

Vergleicht man die sämmtlichen Resultate, so zeigt sich 
also, dafs die Wellenlänge 
für die äufsersten sichtbaren Strahlen beim 


55. . « == 0,0007064 
. für die äufsersten sichtbaren Strahlen beim 
Violet . . . = 0,0003956 


und für d; Strahlen’ = 0,0003540 
ist. Dafs also das Licht vom äufsersten Roth bis zum brech- 
barsten unsichtbaren Strahl eine vollkommene Octave ent- 
hält. 

In der Hoffnung, dafs dieser Satz trotz der unbestimm- 
ten Gränzen des Spectrums vom Flintglas auf Chinin be- 
stätigt werden könnte, erzeugte ich dieses Spectrum mit 
Hülfe desselben Objectivglases und eines Münchener Flint- 
glasprismas von 45° in dem Abstand von 7 Metern. Es 
kamen sehr viele Fraunhofer’sche und Stokes’sche 
Linien mit grofser Deutlichkeit auf dem Chininpapier zum 
Vorschein. Ich maafs ihre Entfernungen von der Linie B 
und trug sie als Ordinaten auf eine Abscissenlinie, .auf 
welcher die einzelnen Abstände der Ordinaten durch die 
Differenz der entsprechenden Wellenlängen ausgedrückt 
sind, welche nach Fraunhofer zwischen 

Bund C ... 320 
C und D... 671 
DwdE... 623 
E wdF...409 
F ud@... 560 
; G und H...333 
und nach dem Obigen zwischen 
H und u ... 616 Zehn-Milliontel-Millimeter 
betragen. 

Dadurch erhielt ich die in Fig. 6 Tal. IV abgebildete 
Curve, die auch von H bis u sich genau dem Gesetze der 
übrigen Theile anzuschliefsen scheint. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XCVIII. 24 
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Demnach bestätigt -auch das Spectrum des Prisma die 

Begränzung des unsichtbaren Lichtes bei der Länge von 
354 Milliontel-Millimetern. 

Ich glaube, dafs wenn man dieselbe Construction sch 
dem mit Bergkrystall- und Crownglasprismen erhaltenen 
Spectrum anstellt, und den Unterschied zwischen der Wel- 
lenlänge des äufsersten sichtbaren und des brechbarsten 
Lichtes ebenfalls gleich 416 annimmt, derselbe Gränzwerth 
gefunden werde; denn die grofse Differenz in der Länge 
beider Spectra rührt doch nur davon her, dafs das Zer- 
strenungsvermögen für die brechbarsten Strahlen beim Berg- 
krystall viel gröfser ist als beim Crownglas. Gewöhnlich 
nimmt man an, dafs die unsichtharen Strahlen grofsentheils 
nicht durch das Crownglas hindurchgehen und dafs deshalb 
das Spectrum des letztern so kurz sey. Um mich zu be- 
lehren, habe ich das Beugungsspectrum durch transparente, 
weilse Glasplatten von verschiedener Dicke auf Chininpa- 
pier fallen lassen; aber nie eine Verkürzung desselben in 
dem Raum von H bis « bemerkt, Dagegen ist an dieser 
Stelle das Spectrum natürlich blasser geworden, je dicker 
das Glas war. 

Judem das unsichtbare Licht in dem äufsersten Beugungs- 
spectrum sehr dicht beisammen ist, kann man es zu noch 
vielen wissenschaftlichen Versuchen benutzen. Ich habe des- 
halb da wo es hinfiel ein kleines Loch in dem Schirm ge- 
macht. Der durchgehende Strahl war auf Porcellan vollkom- 
men unsichtbar, kam aber auf fluorescirenden Mitteln zum 
Vorschein. Diefs veranlafste mich zu andern Versuchen 
über Polarisation, Doppelbrechung und Dispersion des un- 
sichtbaren Lichtes, worüber ich später Mittheilungen machen 
will. 

Schliefslich bemerke ich noch, dafs zur Anstellung obi- 
ger Versuche, wenn mehr das Qualitative als das Quanti- 
tative berücksichtigt und also keine grofse Genauigkeit er- 
fordert wird, auch ein Objectivglas von 2 bis 3 Fufs Brenn- 
weite und ein kleineres Gitter genügt. 

Carlsruhe, im März 1856. 
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IH: Ueber eine neue Formel zum Höhenmessen mit 
dem Barometer; com Generalmajor Baeyer. 


Lapisss hat im IV. Bande der Mécanique céleste p. 292 
zur Berechnung der Höhen aus correspondirenden Barome- 
terständen folgende Formel gegeben: 


r—a=18336”* (1 +0,002845 Cos2y) [1+ #9]. 


wo a und r die Abstände der unteren sia oberen Station 
vom Centrum der Erde, € und ¢, b’ und b die Tempera- 
turen nach der 100theiligen Scala und die auf 0° reducir- 
ten Barometerstände an der unteren und oberen Station, 


und % die geographische Breite in 100theiligen Graden 
bedeuten. 


Für Toisen, Sexagesimal-Theilung und Reaumur’sche 
Grade geht diese Formel über in 


r— a=94077,73(1+0,002595 Cos2y) [1 .. 
r—ay 
}log> + . 0,868589} . 

Nach der theoretischen Ableitung 2 Formel ist der 
erste Zahlenfactor = fr . 2,30258509 = 18309=«,88, wenn 
die Barometerhöhe B im Niveau des Meeres bei 0° Tem- 
peratur = 0"“,76 und (g) die Dichtigkeit der Luft bei 0° - 
gegen Quecksilber nach Biot und Arago = Wes gesetzt 
wird. Um die Theorie mit den Beobachtungen in Ueber- 
einstimmung zu bringen, hat Ramond diesen Coéffi- 
cienten auf 18336™*' erhöhen müssen, und den Tempe- 
ratur-Factor, der nach der theoretischen Entwickelung 


= =(i +, + - 0,00375) gefunden wurde, hat Laplace. 
selbst, aus - Grunde wieRamond in (1 +) 


verwandelt. 
24*. 
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Dessenungeachtet weichen aber die barometrisch gemes- 
senen Höhen unter Umständen, von den trigonometrisch 
bestimmten, noch immer-um gröfsere Quantititen ab, als 
sich erwarten liefse, wenn alle Theile der Formel mit der 
"Natur der Sache im Einklange wären. 

Bei einer näheren Prüfung der einzelnen Theile fällt 


der gröfste Verdacht auf die Function oe welche La- 


place als die einfachste willkürlich angenommen hat. Wenn 
dieselbe genügte, so miifste eine Luftsäule der Atmosphäre 
unter demselben Druck, in welcher sich die Temperaturen 
stetig und mannigfach so ändern, dafs die Summe der End- — 
temperaturen gleich bleiben, stets einerlei Höhe behalten; 
diefs ist aber nicht der Fall. Z. B. 
1. 
Es sey an der unteren Station f= 6 “so ist 
» » oberen » t= 8° 
- 2. 
Es sey an der unteren Station =12° 


» ». oberen » t= 4° ist 2 =” 


Es sey an der unteren Station t= 4° +t 
» » oberen » t=12° 

“Wenn eine Luftsäule der Atmosphäre bei gleichbleiben- 
dem Gewicht diese drei verschiedenen Temperatur- Ver- 
theilungen annimmt, so wird sie, wie weiter unten gezeigt 
wird, im zweiten Fall höher, im dritten niedriger als im 
ersten seyn. Die Formel von Laplace giebt aber dafür 
gleiche Höhen und entspricht daher den durch Temperatur- 
Veränderungen hervorgebrachten Dichtigkeits- "Verhältnissen 
der Atmosphäre nicht. 

‚Ein sichtbares und sicheres Maafs für die Dichtigkeiten 
der übereinander gelagerten Luftschichten ist die Refrac- 
tion. Bei gleichen Refractionen zwischen zwei Punkten 
auf der Erdoberfläche mufs daher der Ausdruck der Tem-. 
peratur in der Barometerformel stets denselben Werth, bei 
ungleichen Refractionen aber diesen analog, verschiedene 
Werthe geben. 


373 


Nimmt man für die drei obigen Fälle an, dafs die Tem- 
peratur auf 50 Toisen Höhe um 1° R. ab- oder zuninnnt, 
so findet man aus der Tabelle Il in meiner Abhandlung 
über die Strahlenbrechung in der Atmosphäre (Astron. Nach- 
richten No. 980) die folgenden Coéfficienten der Strablen- 
brechung 

für den 1. Fall K= 0,22789 

» » 2 » K=0,1429t 

» » 3 » K=0,31287 
und ähnliche Verschiedenheiten müfste auch die Tempera- 
tur- Function in der Barometerformel zeigen, wenn sie bei 
denselben Barometerständen die richtigen Höhenuntersehiede 
geben soll. 

Bei der Strahlenbrechung kömmt es weniger auf die 
Summe der Temperaturen, als auf ihre Differenz an. Ich 
werde daher aus diesem Gesichtspunkt die Differenz der 
Temperaturen einführen und eine Formel für Barometer. 
messungen auf demselben Wege entwickeln, den ich in der 
erwähnten Abhandlung eingeschlagen habe. 

Wenn sich zwei Luftmassen bei 0° unter dem Drucke B 
gleich hoher Quecksilbersäulen bei 0° befinden, so haben 
diese Luftmassen gleiche Dichtigkeiten (0). Giebt man aber 
bei unverändertem Druck der einen Luftmasse die Tempe- 
ratur #, der anderen die Temperatur ?, so ändern sich 
ihre Dichtigkeiten und stehen im umgekehrten Verhältnifs 
zu ihren Volumina. Wenn m die räumliche Ausdehnung 
der Luft, für einen Grad des Thermometers in Theilen des 
Volumens bei 0° bedeutet, so sind 1 -+mt und 14 mt 
die Volumina. Nennt man go und ¢’ die zugehörigen Dich- 
tigkeiten, so findet die Gleichung‘ 

o (1+ mt) =o' (1+ mt) 
statt. 

- Aendert man jetzt den Druck dieser Luftmassen unter 
Beibehaltung der Temperaturen ¢ und @’, und giebt ihnen 
die Barometerhöhen b und b', so verhalten sieh nunmehr 
ihre Dichtigkeiten direct wie die Barometerhöben und man 
erhält 
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Dessenungeachtet weichen aber die barometrisch gemes- 
senen Höhen unter Umständen, von den trigonometrisch 
bestimmten, noch immer-um gröfsere Quantititen ab, als 
sich erwarten liefse, wenn alle Theile der Formel mit der 
Natur der Sache im Einklange wären. 


Bei einer näheren Prüfung der einzelnen Theile fällt 


der gröfste Verdacht auf die Function HH, welche La- 


place als die einfachste willkürlich angenommen hat. Wenn 
dieselbe genügte, so miifste eine Luftsäule der Atmosphäre 
unter demselben Druck, in welcher sich die Temperaturen 
stetig und mannigfach so ändern, dafs die Summe der End- 
temperaturen gleich bleiben, stets einerlei Höhe behalten; 
diefs ist aber nicht der Fall. Z. B. 


Es sey an der unteren Station != 8° +e 
» » oberen » t= 8° | so ist 
2. 


Es sey an der unteren Station 12° 


» ». oberen .» €=: 4 2 er 


Es sey an der unteren Station ! = 4° 
» » oberen »  ¢==12° 

Wenn eine Luftsäule der Atmosphäre bei gleichbleiben- 
dem Gewicht diese drei verschiedenen Temperatur- Ver- 
theilungen annimmt, so wird sie, wie weiter unten gezeigt 
wird, im zweiten Fall höher, im dritten niedriger als im 
ersten seyn. Die Formel von Laplace giebt aber dafür 
gleiche Höhen und entspricht daher den durch Temperatur- 
Veränderungen hervorgebrachten Dichtigkeits- "Verhältnissen 
der Atmosphäre nicht. 

Ein sichtbares und sicheres Maafs für die Dichtigkeiten 
der übereinander gelagerten Luftschichten ist die Refrac- 
tion. Bei gleichen Refractionen zwischen zwei Punkten 
auf der Erdoberfläche mufs daher der Ausdruck der Tem- 
peratur in der Barometerformel stets denselben Werth, bei 
ungleichen Refractionen aber diesen analog, verschiedene 
Werthe geben. 


so ie 8 
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Nimmt man für die drei obigen Fälle an, dafs die Tew- 
peratur auf 50 Toisen Höhe um 1° R. ab- oder zunimmt, 
so findet man aus der Tabelle Il in meiner Abhandlung 
über die Strahlenbrechung in der Atmosphäre (Astron. Nach- 
richten No. 980) die folgenden Coéfficienten der Strablen- 
brechung 

für den 1. Fall i = 0,22789 

» » 2 » K=0,1429t 

» » 3 » K=0,31287 
und ähnliche Verschiedenheiten müfste auch die Tempera- 
tur-Function in der Barometerformel zeigen, wenn sie bei 
denselben Barometerständen die richtigen Héhenuntersehiede 
geben soll. 

Bei der Strahlenbrechung kömmt es weniger auf die 
Summe der Temperaturen, als auf ihre Differenz an. Ich 
werde daher aus diesem Gesichtspunkt die Differenz der 
Temperaturen einführen und eine Formel für Barometer. 
messungen auf demselben Wege entwickeln, den ich in der 
erwähnten Abhandlung eingeschlagen habe. 

Wenn sich zwei Luftmassen bei 0° unter dem Drucke B 
gleich hoher Quecksilbersäulen bei 0° befinden, so haben 
diese Luftmassen gleiche Dichtigkeiten (0). Giebt man aber 
bei unverändertem Druck der einen Luftmasse die Tempe- 
ratur #, der anderen die Temperatur ?', so ändern sich 
ihre Dichtigkeiten und stehen im umgekehrten Verhältnifs 
zu ihren Volumina. Wenn m die räumliche Ausdehnung 
der Luft, für einen Grad des Thermometers in Theilen des 
Volumens bei 0° bedeutet, so sind 1-+ mt und 14 mt 
die Volumina. Nennt man g und 9’ die zugehörigen Dich- 
tigkeiten, so findet die Gleichung’ 

(1+ mt) = (1+ mt) 
statt. 

- Aendert man jetzt den Druck dieser Luftmassen unter 
Beibehaltung der Temperaturen # und €‘, und giebt ihnen 
die Barometerhöhen b und b’, so verhalten sieh nunmehr 
ihre Dichtigkeiten direct wie die Barometerhöben und ınan 
erhält 
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o(1-+mt)b =o (l+-mt)b... (1). 
Diesc Gleichung gilt für trockene Luft. Die Luft im Freien 
enthält aber stets eine gréfsere und geringere Menge von 
Wasserdampf, und dieser hat eine geringere Dichtigkeit 
als die Luft Bei gleichem Drucke und gleicher Temperatur 


ist seine Dichtigkeit nach neueren Bestimmungen = Kan 


oder nahe gleich 3 der Luft. Bedeutet daher e den Theil 
der Barometerhöhe, welcher dem Wasserdampfe das Gleich- 
gewicht hält. so ist dessen Gewicht, wenn es dem der Luft 
gleich angenommen wird, um 4 zu grofs. Für feuchte Luft, 
in welcher die Expansionen des Wasserdampfes e und ¢ 
sind, müfste daher anstatt b und b’ gesetzt werden b — 3e 
und b'— und B— JE. Der Wasserdampf dehnt sich 
aber auch stärker aus als die trockene Luft und deshalb 
miifste m auf beiden Seiten der Gleichung (1) eine kleine 
Vergröfserung erfahren. Aus diesen entgegengesetzten Be- 
ziehungen scheint hervorzugehen und die Strahlenbrechung 
bestätigt es, dafs der Wasserdampf in der Atmosphäre auf 
die Dichtigkeits- Verhältnisse pur einen geringen Einflufs 
hat; es soll daher vorläufig keine Rücksicht weiter darauf 
genommen werden. 

Für die Einheit von g und 9g’ in der obigen Gleichung 
nehme ich die Dichtigkeit des Quecksilbers bei 0°. Die 
Barometerhöhen haben ebenfalls 0° oder müssen darauf re- 
ducirt werden. Will man als Einheit die Dichtigkeit des 
_ Wassers bei 0° einführen, und nennt man d und d’ die 
nach dieser Einheit gemessenen Dichtigkeiten der Luft, und 
Q das specifische Gewicht des Quecksilbers, so ist 

d 

Die Schwere, welche hier überall gleich angenommen wurde 
erleidet aber unter verschiedenen Breiten und in verschie- 
denen Höhen kleine Aenderungen, die berücksichtigt wer- 
den müssen. Als Einheit wird die Schwere im Niveau des 
Meeres unter 45° Breite angenommen und durch @ be- 
zeichnet. Bei verschiedenen Intensitäten der Schwere stehen 
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die Barometerhöhen mit denselben im umgekehrteu Ver- 
hältnifs. Sind daher b und b’ zwei Barometerhöhen, g die 
Schwere von b, und:@ die Schwere von b’ unter 45° Breite, 
so hat man | 


b.g=b.@ oder 


Hieraus folgt, dafs 6 in Gleichung (4) mit £ multiplicirt 


werden mufs, um es mit b’ auf die Schwere unter 45° Breite 

zu bringen. Ist aber 5’ nicht unter 45°, sondern unter 

einer Polhöhe g gemessen, unter welcher die Intensität der 

Schwere (g) war, so wird . 

seyn. 

Die Intensitäten der Schwere in verschiedenen Höhen 
ein und derselben Lotblinie, deren Polhöhe » ist, steheu 
im umgekehrten Verhaltnifs der Quadrate der Eutfernung 
vom Centrum der Erde. Sind also r und a diese Eutfer- 
nungen für g und (g), so ist 

(8) r 1+ a) 


. wo in dem letzten Ausdruck das quadratische Glied im 


Nenner seiner Kleinheit wegen vernachlässigt ist. 

In Bezug auf die Polböhe nimmt die Schwere gegen 
den Aequator hin ab, gegen den Pol hin zu, und ist den 
Längen des Sekundenpendels proportional. Ist diese Länge 
unter der Polhöhe = 1, unter der Polhöhe von 45° = L, 
so erhält man 


(gJL=G.! also 
f cos 2g) 


wo = 0,0025945. 
Wird der für (g) gefundene Werth oben eingeführt, 
‚so ergiebt sich 


BR 
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G 1 2(r—a) 
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und diefs ist der Factor, mit welchem b in der Gleichung (1) 
wultiplicirt werden mufs, um die Gewichte der Quecksilber- 
säulen auf gleiche Intensitäten der Schwere und unter Be- 
rücksichtigung der Abnahme der Schwere in der Höhe, zu 
reduciren. Die Gleichung (1) geht daher über in 


.. (2). 
a 


Wird in dieser Gleichung ?=0°; b'=B gleich der Baro- 
meterhöhe im Niveau des Meeres bei 0°, so wird e'=(e) 
gleich der Dichtigkeit der Luft bei 0° im Niveau des Mee- 
res, oder - 


(9)b(1—Beos2q) _ . (3). 
B(l-+mı) N) 
Nach den Bestimmungen der Dichtigkeit der Luft gegen 
Quecksilber von Biot wird, für B in Toisen, @ eine con- 
stante Gröfse_') und = rw do) =>. d= 
0,00129902417; O= 13,5972"); B= angenommen 
werden. Setzt man daher N = Oo fess), so geht die 


vorige Gleichung über in 
bN 


(1-+mt) (1 


Für eine andere Dichtigkeit 9’ und die zugehörigen Werthe 
“von b', ?', welche in der Entfernung R-+h vom Centrum 
der Erde stattfinden, wird a=R und (r—a)=h; man 
erhält daher 

UN 


(ime) 
wo h die b' entsprechende Höhe über dem Meer und R 


den Krümmungsradius bedeuten. Wird h=0, so erhält 


1) Wenn der ungleiche Gehalt an Wasserdampf unberücksichtigt bleibt, 
2) Gehler’s physik, Wörterb. Bd. 4, Seite 1515 und 1530. 


. (4). 


und setzt man 
die Werthe von N in dieser und der Gleichung (4) ein- 
ander gleich, so findet man 


g(i+at) . 


Da die Quecksilbersäule im Barometer der darüber befind- 
lichen Luftsäule das Gleichgewicht hält, so wird bei dem 
Aufsteigen das Barometer um so viel fallen, wie das in 
Quecksilberhöhe ausgedrückte Gewicht der durchstiegenen 
Luftsäule beträgt. Zwischen der unendlich kleinen Verän- 
derung der Barometerhöhe db und der zugehörigen Hö- 
ares dr, wird daher die Gleichung stattfinden 


wo die Einheit von o die Dichte des Quecksilbers bei 0° 
ist. Diese Gleichung mit der Gleichung (6) multiplicirt, 


giebt 


man unter derselben Polhöhe 


dr 
(14-7? 
Nach Gleichung (5) ist für eine. Beobachtung i in der Höhe h - 
über dem Meere 
(1+# 


Diesen Werth in die vorige Sen gesetzt und inte- 
grirt, giebt 


lgb=—N' + const. 


Für die untere Station mufs r=a und b—=b' ‘werden, da- 
her ist die Constante =logb' und das vollständige Integral 


1 =_N . (7). 


Zur Bestimmung dieses Integrals mufs der Uebergang von 
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der- -Temperatur € in dem Standpunkte, zu der Tempera- 
tur ¢ am Objecte ermittelt und als Function des Héhen- 
unterschiedes dargestellt werden. 

Die Wärmestrahlen, welche die Erde in den Weltraum 
sendet, gehen wie die Radien einer Kugel auseinander. 
Ich nehme daher an, dafs im Allgemeinen die Wärme mit 
der Entfernung von der Erde in einem quadratischen Ver- 
hältnifs abnimmt, und dafs das Gesetz der Wärmeabnahme 
durch eine Reibe des zweiten Ranges dargestellt werden 
kann. 

Denkt man sich die Atmosphäre in Schichten getbeilt, 


~ von welchem jede eine Toise Höhe hat, so giebt die Höhe 


eines Punktes in Toisen über dem Meere die Anzahl der 
Glieder dieser Reihe, und für irgend eine Höhe m ist die 
Wärmeabnahme an .dieser Stelle das mte Glied der Reihe. 
Geht man von m nach einer gröfseren Höhe m’, so ist für 
den Höhenunterschied m’ —m das mte Glied das erste in 
dieser Reihe und die Anzahl der Glieder = m—m. Be- 
deutet daher ö das erste Glied der Reihe, so wird das 
allgemeine Glied 
2 2 2) 


und wenn r—a durch.n bezeichnet wird 
=: 
Oder allgemein genommen 
=)+7 + 
Die Summe dieser Reihe giebt den Temperatur - Unter- 
schied 
8), 
wo t die Temperatur au der oberen, ¢ die an der unte- 
ren Station bedeuten. Die Constanten 0, & und n können 
durch Refractionsbeobachtungen bestimmt werden, wie 
schon A. v. Humboldt vorgeschlagen hat und wie in der. 
oben erwähnten Abhandlung näher nachgewiesen ist. Der 
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durch a’ dividirte Theil des obigen Ausdruckes (8) ist aber 


sehr klein und kann vernachlässigt werden. Man erhält 
daher, wenn für n wieder r—a eingeführt wird, 


+3(r—a) (14+) (r—a)’ 
und hieraus 
daher 
— a (r—a)? 


mit Vernachlässigung der höheren Potenzen und der durch 
a? dividirten Glieder. Bezeichnet man die Coéfficienten 
von r—a und (r—a)? durch p und gq und setzt den ge- 
fundenen Werth in die Gleichung (7), so findet ınan 

dr : (9) 
1+mt' +p(r—a)+q(r—a)? ' 


log + = 


Nun ist 


dr 24. 
ern Vp—a(h +mt')q- 


2q(r—a)+p—V 
2q(r—a)+p+V p?—4(1+me')g 

Da das Integral von a anfängt, so mufs es für diesen 
Werth von r=0 werden, daher 


log 


1 — Vp?—4(1-+ amt’) 


Die Constante eingeführt und Vp? — 4(1 +mt)g=Vn ge- 
setzt, giebt das vollständige Integral 


°6 2q(r— a)(p—Vn) +4 (1+ me')q 
(p+Va) 
\ 2(L-+ mt’) (r[—a)-+1 


0= 


i Al. 
~ 

- 
| 
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und wenn u= _»-Vn 


= u(r—a)+1 
v(r—a)+1 
Wird dieser Werth des Integrals in die Gleichung (9) ge- 
setzt und auf beiden Seiten die Zeichen ‘gewechselt, so er- 
hält man 


gesetzt wird 


_wW u(r —a)+-1) 
Diefs ist die vollständige Gleichung, welche zwischen der 
Höhendifferenz zweier Stationen und ihren Barometer- und 
Thermometerständen stattfindet. Es ist nichts unbekannt 
darin als die Constanten ö und ¢, welche, wie oben er- 
wähnt, aus Refractionsbeobachtungen bestimmt werden 
können. Da aber solche Bestimmungen noch nicht vorlie- 
gen, so werde ich untersuchen, wie weit der Einflufs der 
zweiten Constanten reicht. 
Es ist 
log[1+u(r—a)]=M} u(r—a)—" = 
v 
3 


—log[I!+v(r-a)]=M 


Ferner hat man 


pVn 
= 


6p?Vn+2nVn 


— 2 


= 


wird 

1 r—a _ plr—a) 

7 o(r—a)+1 2(1-4-mt')? 
(3p?-+-n) (r — a)? 

+ (im). 

Da n=p?—4(l+mt))g, so wird 3p’+n=4 p’—4(14+mt)q 


und der Coéfficient = 
_~ Hieraus geht hervor, dafs q erst bei beträchtlichen Hö- 
hen einen Einflufs erlangt. Es scheint, dafs man es bei 


Höhen, welche kleiner als 1000 Toisen sind, vernachläs- 
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“sigen und gleich Null annehmen kann; wenn. aber g=0 


ist, dann ist e eben so wie 7 in Gleichung: {8) =0 und 
man erhält aus dieser Se 


Dieser Ausdruck setzt die Wärmeabnahme der Höhe pro- 
portional. Bessel sagt darüber (astron. Nachr. No. 356), 
dafs, so lange nichts Näheres darüber bekannt wäre, kein 
Grund vorhanden sey, eine andere Annahme zu machen. 

Ferner wird fir g=0; Yn=p; u=2p; vo=0 und die 
Gleichung (10) a: über in 

log ‚= = +1).- . (13). 

Hieraus findet man den vollständigen Höhenunterschied 


. (14). 


Hier ist 


2h 

2(I+mt)), 1 ( R 


= 4081,56 (1 +-0,002595 cos 2g) 


Wenn die Höhe Ak der unteren Station über dem Meere 
nicht *bekannt ist, so wird es genügen, dieselbe aus den 
Beobachtungen an dieser Station und dem bekaunten Ba- 
rometerstande am Meere ungefähr zu ermitteln. 

Die Rechnung nach Gleichung (14) wird so geführt, 
dafs man zuerst den Höhenunterschied r — a näherungs- 
weise sucht, indem man p für einen mittleren Werth von ö 
bestimmt, Aus meinen Refractions-Beobachtungen finde ich 
den mittleren Werth von ö=—0,01485. Derselbe ist aus 
20 Refractions-Beobachtungen, welche auf den Stationen 
Kupferkuhle (bei Kroppstadt) und Brocken an 5 verschie- 
denen Tagen zwischen 3 und 4 Uhr Nachmittags gemacht 
wurden, hervorgegangen. Mit dem genäherten Höhenun- 
terschiede wird nun nach Gleichung (12) das den Beobach- 
tungen entsprechende Ö gesucht und p von neuem bestimmt 


| | 
| 
| | 
—— = au (12). 
r—a 
> 
| 


N ist der Modul und = 0,43429448. Setzt man 


und in die Formel (14) eingeführt. In den meisten Fällen | 


wird die erste Näherung ausreichen, wo diefs nicht der _ | 
Fall ist, mufs die Bestimmung von 0 wiederholt werden. | 
In dem Factor p, Gleichung (14) treten die Verschieden- 
heiten der oben erwähnten drei Fälle bestimmt hervor. Im 
ersten Fall, wo t=t, wird ö nach Gleichung (12) = 0, 
2(1-+-mt’) 

a 
also ö und daher auch p negativ. Im dritten Fall wird 
t— {' positiv und daher auch p positiv. 

Um die Beziehungen der Gleichung (14) zu der For- 
mel von Laplace besser zu übersehen, entwickele man 


* log (ee +1) in eine Reihe, so ergiebt sich 


plr—a” p(r—a)* 


Vernachlässigt man die dritte Potenz der Höhe und elimi- 
nirt r—a aus der quadratischen Gleichung, so wird. 
_ 
r—a= er (Vi 198 
wo das untere Zeichen zu nehmen ist. 


Da — 572° — . . ., 80 er- 
bält man 


also p= . Im zweiten Fall wird t — E' negativ, 


= (I+ me) | log + 2 


+ logs] +... 


1 b’ 
L= yg 


so nimmt der Ausdruck der Höhendifferenz die einfache 
Form - 


L’+.. 


q 

i 

| 

| 

| 7 
| 
| 

} 

| 
| 
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an. Die Rechnung nach dieser Formel ist bequemer -als 
nach Gleichung (14) und kann bei nicht grofsen Höhen- 
unterschieden mit Vortheil angewendet werden. 

Zur Vergleichung der Formeln (14) und (16) mit der 
von Laplace werde ich einige Beispiele aus meinen am 
Harz ausgeführten trigonometrischen Nivellements und den 
damit verbundenen Refractionsbeobachtungen anführen und 
berechnen, vorher aber noch einige Bemerkungen über die, 
nach den Tageszeiten verschiedenen Wärmeverhältnisse der 
unteren Luftschichten der Atmosphäre voranschicken. 

Für die practische Anwendung eines barometrischen 
Nivellements bleibt noch die Frage zu beantworten, warum 
correspondirende Barometer-Beobachtungen zu allen Tages- 
zeiten nicht gleich richtige Höhenunterschiede geben? Mit 
anderen Worten läfst sich diese Frage auch so formuliren, 
ob das wahre Temperatur-Verhältnifs einer, zwischen den 
Horizontalebenen zweier Stationen eingeschlossenen, Luft- 


schicht zu allen Tageszeiten durch die Function d= = 


genügend dargestellt werden kann. 


_ Aus mehreren Reihen von Refractions Beobachtungen, 
welche ich am Harz und namentlieh zwischen den Stationen 
Kupferkuhle und Brocken ausgeführt habe, geht unzweifel- ~ 
haft hervor, dafs des Morgens von Kupferkuble nach oben 
Wärmezunahme stattfand, welche, in einer gewissen aber 
geringeren Höhe als die des Brockens, in Wärmeabnahme 
überging. 

Daraus folgt, dafs die Temperatur der dazwischen lie- 
genden Luftschicht höher war als die Thermometer-Angaben 
unten und oben. Wenn diefs allgemein der Fall ist, so 
müssen die aus Barometer-Beobachtungen für eine zu ge- 
ringe Temperatur abgeleiteten Höhen zu klein gefunden 
werden, während die durch die Wärmezunahme an der 
unteren Station vergréfserte Strahlenbrechung die trigono- 
metrisch gemessenen Höhen zu grofs giebt. Die Erfahrung 
bestätiget Beides. (Siehe unten die Zusammenstellung der 
berechneten Höhen.) Aus vielfachen Untersuchungen, welche 
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ich bei meinen verschiedenen Nivellements angestellt habe, 


hat sich als practische Regel herausgestellt, dafs man die 
Zenithdistancen zu trigonometrischen Höhenbestimmungen 


_ nur zwischen 10 Uhr des Vormittags und 5 bis 54 Uhr des 


Nachmittags messen darf. Die früher am Morgen und spä- 
ter am Abend angestellten Beobachtungen geben die Höhen 
zu grofs, Da-die Refraction das sicherste Kennzeichen für 


die Dichtigkeits- Verhältnisse einer Luftschicht ist und da 


die Function d= it eben sowohl in dem Refractions-Coéf- 


ficienten (siehe die oben erwähnte Abhandlung) wie in der 
Barometerformel enthalten ist, so kann dieselbe nur in der 
angegebenen Zeit genügende Gültigkeit haben, woraus denn 
hervorgeht, dafs dieselbe Regel auch bei Barometermessun- 
gen befolgt werden mufs. Für die Thatsache, dafs in der 
Ebene an heiteren Tagen, gegen Abend und in der Nacht, 
Wärmezunahme von unten nach oben stattfindet, welche 
bei Aufgang der Sonne ihr Maximum erreicht und von da 


sich vermindert, bis sie gegen 10 Uhr Vormittags wieder 


in regelmäfsige Wärmeabnahme übergegangen ist, läfst sich 
folgende Erklärung geben; 

Die durch die Sonnenstrahlen in der Ebene erwärmten 
Luftschichten steigen auf und halten, als schlechte Leiter, 
die angenommene Temperatur lange fest. Gegen Abend 
werden, durch die Wärmestrablung der Erde, die unteren 


"Luftschichten stärker abgekühlt als die höheren, es entsteht 


daher Wärmezunahme von unten nach oben. Diese Ab- 
kühlung unten ist bei dem Minimum der Tagestemperatur 
am stärksten und daher ist auch zu dieser Zeit die Wärme- 
zunahme nach oben und die Refraction am grölsten. Die 
zunehmende Wärme, welche nach Aufgang der Sonne statt- 
findet, kann das richtige Verbältnifs nur allmählich wieder 
herstellen, wozu bei gröfseren täglichen Wärmedifferenzen 
mehr, bei kleineren weniger Zeit gehört, so dafs die Aus- 
gleichung wäbrend des ganzen Sommers ziemlich auf die- 
selbe Tageszeit fällt. 

‚Aufserdem ist, was seit Ramond allgemein bekannt, 
noch zu bemerken: 
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Schnell wechselnde und unregelmäfsige Witterung, Ge- 
witter und heftiger Wind sind für Barometermessungen un- 

Auf die Temperatur-Beobachtungen ist besondere Sorg- 
falt zu verwenden. Die Thermometer. müssen wenigstens 
5 bis 6 Fufs, wo möglich 7 bis 8 Fufs über dem Boden 
angebracht und sorfältig gegen die Sonnenstrablen und 
locale Wärmestrahlungen geschützt werden. Auf beiden 
Stationen müssen die Anordnungen möglichst gleichförmig 
seyn. Beobachtungen, wo die Witterungsverhältnisse an 
beiden Stationen sehr ungleich waren, z. B. an der einen 
Sonnenschein, an der anderen bedeckter Himmel, sind aus- 
zuschliefsen. 


Beobachtete Zenithdistancen 


1849 in Kupferkuhle in Derenburg 
Sept.1 D. Brocken. (Z. D. des Brocken] Bemerkung. 
6" 35’ 89° 0’ 2,94 87° 41' 41,47 lin Derenburg war das 
7 34 12,64 50,30 [Barometer um 07,760 
8 34 39,29 42 . 7,85 |niedriger als das Cen- 
9 34 ; 59,97 42 10,64 | trom des Höhen- 
10 34 1 10,11 \ 42 17,34 kreises, 
11 34 1 14,32 | 42 20,15 
12 34 1 20,31 "42 20,78 
1 3 1 20,89 42 18,63 
2. 34 1 21,44 42 19,15 
3 34 1 16,77 42 17,62 
4 34 1 13,90 42 18,68 
53% 1 9,05 42 14,87 


Coéfficient der Strahlenbrechung in Kupferkuhle k=0,14331 
» » » » Derenburg k=0,14565 
Log. des Krümmungsradius r= 6,5155725. 


Poggendorff’s Annal. Bd. XCVIII. 
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Bemerk. Die Station Kupferkable (bei Kroppenstaedt) 
befand sich auf einem steilen 15 Fufs hohen alten Wacht- 
hügel: Die Station Derenburg (bei Derenburg) auf einem 
breiten Plateau 6 Fuls über dem Boden, weshalb zu ver 
muthen, dafs durch die starke Erwärmung der unteren Luft- 
schichten hier die Thermometerstände etwas zw hoch sind. 
Auf den Stationen Kupferkuhle und Brocken wurde an 
Heber - Barometern mit mikroskopischen Ablesungen ‘von~ 
Greiner in Berlin, auf Derenburg an einem gewöhnlichen 
Gefafsbarometer & niveau constant beobachtet. 

Die Barometer waren vor und nach der Reise mit dem 
Normalbarometer des Hrn. Prof. Dove in Berlin verglichen 
worden. 


Die Stat. Kupferkuble ist vom Brinkon 235467,9 entfernt 
» om. » von Derenburg 13006 3__ » 


. Alle drei Stationen lagen in einer Verticalebene. Die 
Höhen dieser Stationen wurden durch ein trigonometrisches 
Nivellement, vermittelst gleichzeitig und gegenseitig gemes- 
sener Zenithdistanzen, gefunden, wobei noch zwei Statio- 
nen, eine zwischen Kupferkuhle und Derenburg, die an- 
dere zwischen Derenburg und Brocken, eingeschaltet wur. 
den. Das Nivellement gab: 


die Höhe der Station Kupferkuhle über 1 
dem Meere . . ... « =. 887688 
den Höhenunterschied zwischen ae Ba- 
rometern in Kupferk. u. Derenburg.. —=+ 17 ,563 
den Höhenunterschied zwischen den. Ba- r 
rometern in Kupferk. und Brocken . =+498 ‚155 — 


Geographische Breite der Station | Kup- eee 
ferkuble . . 51° 55’ 55”,86 
Geographische Breite der Stat. Brocken 51 48 1,17 
daber 29 == 103° 43 57",03 


Der mittlere Erdradius R ist = 3266603” daher 
für Kupferkuble R+h.=a 3266692. log a —=6,5141083 
für Derenburg R-+-h'=a' = 3266710 log =6,5141106. 
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Nach Gleichung (14) ist 

4081756 (1 +0,0025945 cos 2) (1+ 7) 

m oder der Ausdebnungs-Coéfficient der Luft wird nach 


Rudberg und Magnus für 1° Centig. = 0,003665; für 

1° R. = 0,00458 angenommen. 

1. Vorbereitung zur Berechnung des Höhenunterschiedes 
zwischen Kupferkuhle und Brocken. 

b' und i' Barometer- und Thermometerstand in Kupferkuhle | 

b und t » » » Brocken 


og w= 3,6105831; log Gig = 4,9635010 — 10. 


m(t—t') 2(1+mt') 

6°35’ | 0,0501195 | 0,0163948 |+0,4|+0,00000367757|+0,00000063581| 4,6348178 
7 34 | 0,0499739  0,0232360 64591) 5,1756208n 
8 34 | 0,0498026 | 0,0275510 65236) 5,4151409n 
9 34 | 0,0498487 | 0,0282971 65348) 5,5577744n 
0 34 | 0,0498026 | 0,0305277 65684! 5,5998445n 
1 34 | 0,0496683 | 0,0329313 66049) 5,6900783n 
2 34 | 0,0497124 | 0,0345876 66301| 5,7715691n - 
1 34 | 0,9496651 | 0,0356882 66469) 5,7977758n 
2 34 | 0,0496357 | 0,0356882 66469) 5,7977758n 
3 34 | 0,0496059 0,0355051 66441| 5,7913698n 
4 34 | 0,0495876 | 0,0349547 66357) 5,8040979n 
5 34 | 0,0497005 | 0,0340361 . 66217} 5,8343713n 


Bag zur Berechnung nach Gleichung (14). 


6° 35’ 12" 34’ 
log log + = 8,7000068 . . . . 8,6964647 
“log p = 4,6348178 « 
log + = 3,6105831 . . . . 3,6105831 
69454077 8,0786169 n 
log | =0,00088188. . . . 9,9880156—10 
= 1,00203267.. . . . 0,9727822 
| 


4 


log (7) = 73080660 . . . 8,4348690n 

log (1+ mt’) =0,0163948 . . . . 0,0345876 

Cpl. log p =5,3651822 . . . . 4,2284309% 

log (r—a) = 26896139 . . . . 26978875 

r—a = 4897377. . . . . 4987,755 


2. Vorbereitung zur Berechnung des Héhenunterschiedes 
zwischen Kupferkuhle und Derenburg. 


b'u.t Barometer- und Thermometerstand in Kupferkuble 


bot » » » » Derenburg 
1849 m(t—t) 
Sept. 1 t— | log p 
6" 335’ 0,0019318 +1,2 + 0,00030158 6,48032 
7 34 0,0018528 — 0,7 — 0,00017592 6,24371 n. 
8 34 0,0018788 | —1,0 | —@,00025132 | 6,39910n 
9 34 0,0019706 | +08 | + 0,60020105 | 6,30471 
10 34 00018920 | +13 | -+0,00032671 | 6,51504 
11 34 0,0018003 | +1,0 | +0,00025132 | 6,40137 
12 34 0,0017476 | +1,1 | +0,00027645 | 644265 . 
1 34 00017475 | +13 | +0,00032671 | 6.51504 
2 34 0,0017217 | +13 | +0,00032671 | 6,51504 
3 34 0,0018534 + 0,7 + 0,00017592 6,24694 
4 34 0.001812 | +0,1 | -+0,00002513 | 5,41145 
5.34 0,0017877 —12 0,00030158 6,47845 n 
Anmerk. Die Werthe von I+mt und 
bilan dieselben wie vorhin. 
Beispiele nach Formel 16. 
log = 99797868 
6u 35’ Tu 34’ 
2587610 L=2,51752 1,2406373 2logL=2,48125 
log(14m/)=0,0163948 . 0,01639 0,0232360 , . . 0,02324 
1,2751558 log (4p)=6,17929 _1,2638633 105 (1p) =5,94268n 
18,843 8,71320 18,360 8,44717n 
+ 0,052 40,052 0,028 . . . -0,028 


r—a=187 895 332 
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3. en zur Berechnung des Höhenunterschiedes 
:#wischen Derenburg und Brocken, 
b' und Barometer- und Thermometerstand in 
b undt » ». » auf dem Brocken 
log 5 =9,6105861; log = 49796867 — 10 
1849 m(t—t')| 2(14+mte’) 
6435 | 0,0481877 | 0,0186872 4,8448045n 
7 34°} 00481211 0,0219142 —1,0 954304; 64392) 4,949347 In 
8 34 | 0,0479238 0,0256802 —1,9|—0,00001813177 64953) §,24235971n 
9 34 | 0,0478781 | 0,0297854 |—4,8 4580657 * 65570) 5,6546662n 
10 34 | 0,0479106 | 0,0329313 |-5,7 5439533 66047| 5,7302562n 
11 34 | 0,0478680 | 0,0347712 |-6,4 6107544 66327| 5,7811244n 
12 34 | 0,0479648 | 0,0366033 |—7,6 1252710 66607) 5,8564935n 
1 34 | 0,0479176 | 0,0380635 —8,2 1825300) 66832) 5,8897761n 
2 34 | 0,0477829 | 0,0380635 |-8,2 beers 66832) 5,8897761n 
3°34 | 0,0477394 | 0,0367861 |—7,5 715727 66635) 5,8506856n 
4 34 | 0,0477734 | 0,0351382 |-7,1 6775560 66383} 5,8266693u 
5 34 | 00479128 | 0,0318236 |-6,3 6012115 65878} 5,7742422n 
4. Vorbereitung zur Berechnung der Höhenunterschiede 
nach der Laplace’schen Formel. 
P= 9407°,73 +-0,0025945 cos2 9) —*) 
. Für Kupferkuhle — Brocken log P = 3,9732833 
Derenburg = 3,9732195 
” Derenburg Brocken — =3, 9732809 
—Brocken Kupferk. Derenb. —Brocken 
184 
tte tte’ ttt 
Sept. 1 tog (14 |log tte’ log (147 
6"35' 17,2 | 0,0182843 | 18,0 | 0,0191163 | 18,4 | 0,0195317 
7 34 22,3 | 0,0235611 | 23, 0,0245883, | 21,6 | 0,0228406 
8 34 | 25,7 | 0,0270437 | 27,6 | 0,0289777 | 24,7 | 0,0260223 
9 34 25,4 | 0,0267375 | 30,2 | 0,0316104 | 26,2 | 0,0275535 
10 34 | 27,4 | 00287745: | 33,1 | 0,0345282 | 28,7 | 0,0300935 
11 34 | 29,0 | 0,0303973 | 35,4 | 0,0368284 | 30,0 | 0,0314085 
ı2 34-| 29,7 | 0,0311054 | 37,3 | 0,0387195 | 30,8 | 0,0322157 
1 34 30,5 | 0,0319132: | 38,7 | 0,0401077 | 31,8 | 0,0332227 
234 | 30,5 | 0,0319132 | 38,7 | 0,0401077 | 31,8 | 0,0332227 
334 | 30,4 | 0,0318123 | 37,9 | 00393150 | 31,1 | 0,0325180 
434 | 29,6 | 0,0310043 | 36,7 | 0,0381233 | 29,7 | 0,0311054 
5 34 00294852 | 34,4 | 0,0358298 | 26,9 | 0,0282662 
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Mit den unter 1. 2. 3 und 4. gegebenen Werthen sind 
die einzelnen Höhenunterschiede berechnet worden, deren 
Zusammenstellung und Vergleichung hier folgt, 


A. Höhenunterschiede zwischen Kapferkuhle und Brocken. 
trig. gemessen = 498",155. 


- Ausd. Zenithdistanzen 
1849 | Nach El. 14. Nach Laplace. Kupferkuhle. 


Sep... | r—a@ | Fehler | r—a | Fehler | r—o@ | Febler 


6°35’ | 489,377 | — 8,778] 492,852 | — 5,303 | 506,885 | + 8,730 
7 34 «| 493,454 | — 4,701] 497,436 | — 0,719] 505,730 | + 7,575 
834 | 495,412 | — 2,743] 499,727 | +- 1,572] 502,558 | +4403 - 


9 34 | 495,543 | — 2,612] 499,836 |'-+ 1,681] 500,095 | + 1,940 
10 34 | 497,203 | — 0,952| 501,723 | +3,568| 498,889 | + 0,734 
11 34 | 497,574 | — 0,581 | 502,247 | + 4,092 | 498,387 | + 0,232 
12 34 | 498,755 | +0,600| 503,512 | +5,357| 497,674 | — 0,481 
134 | 499,109 | +0,954| 503,970 | + 5,815 | 497,605 | — 0,550 * 
2 34- | 498818 | + 0,663 | 503,673 | +5,518]| 497,540 | — 0,615 
334 | 498,417 | +0,262| 503,254 | -+5,099| 498,095 | — 0,060 
4 34 | 497,396 | — 0,759 | 502,134 | + 3,979 | 498,437 | + 0,282. 
534. | 496,921 | — 1,234] 501,517 | + 3,362] 499,014 | +0,859 | 


Nach der oben angeführten Regel, dafs bei Höhenmes- 
sungen nur Beobachtungen zwischen 10 Uhr und 55 Uhr 
benutzt werden dürfen, geben 


die letzten 8 Bestimmungen 
nach Gl, 14 im Mittel... . 498",024 Fehler =— 07,131 
die letzten 8 Bestimmungen 
nach Laplace....... 502 154 Fehler =-+4 ,599. 
Auf Taf. IV Fig. 7 sind diese Resultate lang dar- 
gestellt. 


. 


trig. gemessen = 177,563. 


1849 nach Gl. 16. nach Laplace. 
Sept. | r—a | Febler tia | Fehler 
6"35' | » 18,895 | + 1,332 19,027 + 1,464 
7 34 18,332 | +0,769] 18,482 | + 0,919 
8 34 18,762 | +1,199} 18,932 | + 1,369 
9 34 19,793 + 2,230 19,975 +-2,412.. 
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nach Gl, 16. nach Laplace 
Sept. | r—a | Fehler | r—a | Fehler 
10 34 | 19,120 | +1,557| 19,309 | +1,746 
11 34 18,281 | +0,718| 18,474 | +0,911 
1234 | 17,816 | +0,253| 18,012 | +0,449 
134 | 17,868 | +0,305] 18,069 | +0,06 
234 | 17,603 | +0,040} 17,803 | + 0,240 
334 | 18,921 | +1,358] 19,126 | + 1,563 
434 | 18,473 | +0,910| 18,671 | +1,108 
534 | 18,115 | +0,552| 18,302 | +0,739 


_ "Die letzten 8 Bestimmungen geben im Mittel 
1. nach Gleichung 16 ..... 


» Laplace ..... 


187,275 Fehler + 07,712 
» +0 ,907 


18 ,470 


Höhenunterschied Derenburg und Brocken. 


trig. gemessen == 480,592. - 


JAusd. Zenithdistanzen 
1849 nach GI 14, nach Laplace. in Derenburg. 
Sept. 1: | r—a | Fehler | r—a | Fehler | r—a | Fehler 
6.35’ | 471,790 | — 8,802 | 475,229 | — 5,363 | 482,764 | + 2,172 
734 474,435 | — 6,157] 478,197 | —- 2,395 | 482,263 | + 1,671 
834 475,687 | — 4,05 | 479,744 | — 0,848 | 481,280 | -+ 0,688 
9 34 | 476,791 | — 3,801 | 480,980 | -+ 0,388 | 481,121 | + 0,529 
10 34 479,654 | — 0,938 | 484,129 | -+ 3,537 | 480,748 | + 0,156 
11 34 | 480,546 | — 0,046 | 485,167 | + 4,575 | 480,590 | — 0,002 
12 34 482,302 | + 1,710 | 487,050 | + 6,458 | 480,555 | — 0,037 
1 34 482,837 | + 2,245 | 487,701 | + 7,109 | 480,675 | -+ 0,083 
2 34 481,505 | + 0,913] 486,335 | + 5,743 | 480,646 | + 0,054 
334 480,363 | — 0,229 | 485,104 | +- 4,512] 480,733 | + 0,141 
434 | 479,301 | — 1,291 | 483,872 | + 3,280] 480,672 | + 0,080 - 
5 34 | 477,838 | — 2,754 | 482,118 | + 1,526 | 480,886 | + 0,294 


Die letzten 8 Bestimmungen geben im Mittel 
. . 4807543 Fehler — 07,049 


1. nach Gleichung 14 . 


2.» Laplace ...:.. 485,185 


Bemerkungen. 

Die. stündlichen Beobachtungen sind hier nur des- 
alnpaln berechnet worden, damit man den täglichen 
Gang der barometrisch gemessenen Höhen übersehen und 
sich überzeugen kann, dafs die Beobachtungen vor 10 Uhr 
des Vormittags und nach 54 Uhr des Nachmittags die Ho- 
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hen zu klein geben. Wo es sich nur. um die Bestimmung 
des Höhenunterschiedes handelt, wird man das arithmetische 
Mittel der, zwischen 10 Uhr und 5% Uhr beobachteten Ba- 
_ rometer- und Thermometerstände in Rechnung nehmen, um _ 
gleich direct den mittleren Höhenunterschied zu erhalten, 
2. Die völlig genügende Uebereinstimmung des Resul- 
tats zwischen den barometrisch und trigonometrisch gemes- 
senen Höhen scheint die Berücksichtigung des in der At- 
mosphäre enthaltenen Wasserdampfes wenigstens für prac- 
tische Zwecke überflüssig zu machen. 
Wenn die des Morgens und Abends’ von unten nach 
oben stattfindende Wärmezunahme als die alleinige Ursache, 
weshalb. die berechneten Höhen zu klein werden, angesehen 
werden kann, so läfst sich aus Gleichung (14) ermitteln, 
um wie viel die mittlere Temperatur der Luftschicht höher 
war als die Augabe des Thermometers an der unteren 
Station. Auf diese Weise findet man, dafs die mittlere 
Temperatur der Luftschicht höher war als t' R 
um zw. Kupferk. — Brocken; um zw. Derenb.—Brocken. 


6" 35° 49,25 
7 34 2 ‚19 
2 ,39 
9 34 1,23 1 ,86. 


4. Ebenso wie des Morgens und des Abends die an 
den Stationen beobachtete Temperatur niedriger ist als 
die der dazwischen befindichen Luftschicht, so kann es sich 
auch ereignen, dafs sie in der wärmeren Tageszeit zwischen 
10 und 5}; Uhr zu hoch beobachtet wird, besonders wenn 
nach kühlen Tagen plötzlich wieder Wärme und Windstille 
eintritt. In diesem Falle ist die Temperatur der zwischen 
den Stationen befindlichen Luftschicht niedriger als die Ther- 
mometer-Angaben, und die berechneten Höhen werden zu 
grofs gefunden. Ueberhaupt wird der Fehler der barome- 
trischen Héhenmessungen bei weitem in den meisten Fällen 
in dem Unterschied der Temperatur zu suchen seyn, wel- 
cher zwischen der Wärme der Luftschichten nad den Ther- 
mometer- Angaben stattfindet. 
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"Aus dem Bisherigen geht hervor, dafs man in der Ebene 
aid in der Nähe der Erdoberfläche von Wärmeabnahme 


eigentlich nur wenige Stunden vor und nach dem Maximum 
der Temperatur reden kann und dafs während der übrigen 


‘Stunden des Tages (wenigstens an warmen und heiteren 


Tagen) von unten nach.oben zuerst Wärmezunahme statt- 
findet, die in einer gewissen Höhe erst in Wärmeabnahme 
übergeht. Wie hoch diese Wärmezunahme sich erstrecke, 
ob sie an bedeckten Tagen ebenfalls stattfinde, in.welchen 
Beziehungen sie zu den Luftströmungen und Windrichtun- 
gen stehe u. s.w, kann nur durch besondere für diesen _ 
Zweck angeordnete Beobachtungen festgestellt werden. Vor- 
schläge, wie dieselben zu bewerkstelligen, sind in meiner 
oben erwähnten Abhandlung über die Strahlenbrechung wei- 
ter ausgeführt. Für die Theorie der Strahlenbrechung, für 
die Meteorologie und für die Kenntnifs unserer Atmosphäre 
überhaupt würde eine genauere Ermittelung dieser That- 
sachen gewils sehr wünschenswerth seyn. 

5. Die Fehler der Höhen aus Barometermessungen, in 
so fern sie sich auf andere Lufttemperaturen beziehen als 
beobachtet wurden, sind unabhängig von der Entfernung 
der Stationen; die Fehler der trigonometrisch bestimmten 
Höhen dagegen, welche aus derselben Ursache entstehen, 
haben das entgegengesetzte Zeichen und wachsen in einem 
quadratischen Verbaltnifs mit den Entfernungen. Sind S 
und s die Entfernungen der Stationen I und II in der Ebene, 
von einer dritten auf dem Gebirge, und sind auf allen drei 
Stationen Barometer - und Thermometer - Beobachtungen 
gemacht und gleichzeitig Zenithdistanzen gemessen, so wer- 
den, wenn die Temperatur der zwischen unten und oben 
befindlichen Luftschicht von der beobachteten Temperatur 
um gleiche Gröfse abweicht, die Fehler der Höhemunter- 
schiede aus den Barömetermessungen auf beiden Stationen 
gleich grofs seyn; die Fehler der Höhenunterschiede aus. 
den an den unteren Stationen beobachteten Zenithdistanzen 
dagegen, werden sich verhalten wie S*:s*. Es mufs da- 


‚her eine Entfernung S geben, in welcher, bei gleicher 
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Temperaturabweichung der Luftschicht, die Fehler der Hö- 
hen aus der trigonometrischen Messung, den Fehlern aus 
der barometrischen Bestimmung gleich werden, nur mit ent- 
gegengesetztem Zeichen. In dieser Entfernung S wird das 
arithmetische Mittel aus den gleichzeitigen barometrischen 
und trigonometrischen Bestimmungen zu jeder Tageszeit 
die richtige Höhe geben. 

Dasselbe findet auch für jede andere Entfernung s statt, 
wenn der-Fehler der trigonometrischen Messung auf den 
constanten barometrischen Fehler reducirt wird. Es sey 
V der trigonometrische Fehler für die Entfernung S und 
gleich dem barometrischen Fehler; » der trigonometrische 
Fehler ing die Entfernung s, so hat man V:o—=S’:s?; daher 


= +S. Wenn man also die trigonometrische Fehler auf 


Station IE mit © 7 multiplicirt und dann aus diesen, auf die 


angegebene Weise corrigirten Höhen und den barometri- 
schen Höhen, wie vorhin, das arithmetische Mittel nimmt, 
so erhält wan ebenso den richtigen Höhenunterschied zwi- 
chen den Stationen II und IIL 
Macht man hiervon die Anwendung auf die oben unter 
A berechneten Höhenunterschiede zwischen Kupferkuhle und 
Brocken, so stellt sich heraus, dafs die Fehler der Baro- 
metermessung zwar nicht völlig, aber doch nahe den Feh- 
lern der trigonometrischen Bestimmung gleich sind. Man 
kann daher die Entfernung Kupferkuhle-Brocken oder S 
vorläufig als diejenigen annehmen, wo beide. Fehler gleich 
werden. 
Das Mittel Barometerhöhen ist = 4967498 
nm m » trigonomet. Höhen ist = 500 ‚076 
- die Summe beider = 996 ,574 
Die halbe Summe giebt daher den Höhenunterschied 
== 498,287 und derselbe ist nur um 07,131 zu grofs. 
“Für den Höhenunterschied Derenburg-Brocken (unter C.) 
ist die Summe der papier sts Fehler = + 5,829; 


der corrigirte Werth 5 5+ 5,829 = 197,119, also das, Mittel 
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der corrigirten tigonometschn Höhen = = 480, 592 „us 


= 4827, 185 

das Mittel der Barometerhöhen . . . . . == 478,587 

die Summen beider = 960 ‚772 

daraus folgt der Höhenunterschied = 480”,386, welcher nur 
um 07,206 zu klein ist. 

Diese gleich grofsen, aber RSERNT.E Abweichun- 
gen zwischen den barometrisch und trigonometrisch gemes- 
senen Höhen, welche zu den verschiedenen Tageszeiten statt- 
finden, beweisen, dafs ihre gemeinschaftliche Ursache in 
. der Temperatur der Luftschicht, welche sich zwischen bei- 
den Stationen befindet, zu suchen ist, und dafs man, bei 
bekannten Höhenunterschieden, durch die Verbindung bei- 
der Beobachtungsweisen die wahre mittlere Temperatur der 
betreffenden Luftschicht ermitteln kann. 

In den angeführten Fällen war die Temperatur der Luft- 
schicht höher als die beobachtete; wäre dieselbe niedriger 
gewesen, so ‘würden sich die Zeichen umgekehrt haben, 
d. bh. die Fehler der Barometermessung würden positiv und 
die der trigonometrischen Bestimmung negativ Em 
seyn. 


~ - . x 


HI. Ueber die specifische VVärme einiger einfachen 
Körper und über die isomeren Modificationen des 
Selens; von Hrn. V. Regnaulit. 

(Ann. de chim. et de phys: Ser. III. T. XLVI. p. 257.) 


Dies und Petit sprachen zuerst das merkwürdige 
physikalische Gesetz aus: die specifischen Wärmen der ein- 
fachen Körper sind umgekehrt proportional den Atomgewich- , 
ien derselben. Die Versuche, auf welche sie dieses Gesetz 
begründeten, waren wenig zahlreich und mehre kamen später 
damit in Widerspruch, da genauere Analysen und eine voll- 
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ständigere Kenntnifs der chemischen Verbindungen beträcht- 
liche Veränderungen in den Atomgewichten einiger einfa- 
chen Körper herbeiführten. Defsungeachtet haben die zahl- 
reichen Versuche, welche ich vor funfzehn Jahren über alle 
in ausreichender Menge zu erlangenden einfachen Körper 
anstellte, gezeigt, dafs das Dulong-Petit’sche Gesetz 
angenommen werden mufs, zwar nicht in dem strengen 
Sinne, wie diese berühmten Physiker es wollten, wohl aber 
als approximatives Gesetz, welches bei vielen wissenschaft- 
lichen Betrachtungen mit Nutzen gebraucht werden kann. 
Nach dem strengen Wortlaut des Gesetzes mufs nämlich 
das Product aus der specifischen Wärme eines einfachen 
Körpers in sein Atomgewicht eine constante Zahl. seyn, 
während dasselbe, nach meinen Versuchen mit starren Kör- 
pern, von 36 bis 41 schwankt, Diese Schwankung ent- 
springt daraus, dafs die specifische Wärme der Körper, so 
wie wir sie durch unsere Versuche bestimmen, nicht blofs 
die specifische Atomwärme d. h. die Wärmemenge, die zur 
Temperatur-Erhöhung des Atoms um einen Grad nöthig 
ist, in sich fafst, sondern auch jene Wärme, welche ver- . 
schwindet beim Ausdehnen des Körpers oder bei den Mole- 
eularveränderungen, die sein allmähliches Erweichen her- 
beiführen oder die Veränderungen seiner Krystallgruppen 
bedingen. Diese secundären Effecte absorbiren Wärme- 
mengen, die keineswegs den Atomgewichten der Körper 
reciprok sind, sondern für jeden derselben variiren, je nach 
den Temperaturgränzen, zwischen welchen man sie beob- 
achtet. 

Um sich davon zu überzeugen, braucht man nur die 
bei sehr verschiedenen Punkten der Thermometerskale be- 
stimmten specifischen Wärmen einiger einfachen Körper 
mit einander zu vergleichen; man erkennt sogleich, dafs 
die Verhältnisse sich merklich mit der Temperatur verän- 
dern; und da die Atomgewichte dieselben bleiben, so ist 
klar, dafs das Product der specifischen Wärme in das Atom- 
gewicht variiren mufs mit der Temperatur wd zwar un- 
gleich für jedes derselben. 
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Endlich ist die specifische Wärme eines selben Körpers 
oft sehr verschieden, je.nachdem man ihn im starren, im 
flüssigen oder im gasigen Zustand betrachtet. Während nim- 
lich bei allen einfachen Körpern, die ich in meinen friberen 
Abhandlungen studirt habe, das Product der specifischen 
Wärme in das Atomgewicht von 36 bis 41 schwankt, be- 
trägt es bei den einfachen Gasen, die sich wenig vom 


- Mariotte’schen Gesetz entfernen, wie Sauerstoff, Wasser- 


stoff und Stickstoff, nur 24,0 und beim Chlor- und Brom- 
gase, die davon sehr bedeutend abweichen *), 29,5. Ueber- 
diefs ist die Wärmecapaeität bei den Gasen, die dem Ma- 
riotte’schen Gesetze beinahe folgen, an verschiedenen Punk-- 
ten der Skale des Luftthermometers fast constant, während 
sie bei allen Gasen, die, wie die Kohlensäure, sich. bedeu- 
tend von diesem Gesetz entfernen, rasch mit der Tempe- 
ratur steigt. Diese letzte Bemerkung allein ist hinreichend 
zum Beweise, dafs das Dulong-Petit’sche Gesetz niche 
als ein strenges betrachtet werden kann. 

Defsungeachtet wird heut zu Tage Niemand ees 
dafs das Dulong-Petit’ sche Gesetz, wenn man es nur 
auf einfache, im gleichem physischem Zustand befindliche 
Körper anwendet, bei der Wahl der Atomgewichte solcher 
Körper eine grofse Stütze gewährt, wenn die chemischen _ 
Betrachtungen davon mehre als gleich erscheinen lassen. 
Auf dieses Gesetz gestützt, habe ich auch vorgeschlagen, 
die Atomgewichte der Alkali-Metalle und das des Silbers 
auf die Hälfte der Werthe zu reduciren, welche insgemein 


‘von den Chemikern angenommen werden. Diese mit dem 


Isomorphismus übereinstimmende Aenderung wird bald all- 
gemein angenommen werden. 

Ueberzeugt von der Nützlichkeit, die noch nicht, be- 
stimmten. specifischen Wärmen einfacher Körper möglichst 
bald zu erlangen, habe ich nie versäumt, Versuche. anzu-, 
stellen, so bald ich mir einen Körper in hinreichender Menge. 
und in hinreichend reinem Zustand verschaffen konnte, Die 
diesjährige allgemeine Ausstellung in Paris gab mir mm 
1) Mém. de l’Acad. des sciences, T. XXVI. 
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eine günstige Gelegenheit, indem sie einfache, oft sehr reine 
Körper zu meiner Verfügung stellte, mit welchen ich nosh 
nicht experimentirt hatte. 

Diese neuen Versuche wurden mit a Apparat und 
nach dem Verfahren angestellt, die in’ meiner ersten Ab- 
handlung beschrieben sind *). Die einzige Abänderung mei- 
ner älteren Methode bestand in der Bestimmung der Cor- 
rection, die man an der Temperatur-Erhöhung des Calo- 
rimeters anbringen mufs, um die Störungen abseitens äulse- 
rer Ursachen in Rechnung zu ziehen. Diese Abänderung 
übt übrigens wenig Einflufs auf die Resultate aus. Das 
Verfahren war folgendes. 

1. Man beobachtete 3 Minuten lang die Temperatur- 
Veränderung 4, die das Calorimeter blofs vermöge stö- 
render Ursachen erlitt, dabei das Wasser durch den klei- 
nen Agitator (agitateur a palette) feaemeond in Bewe- 
gung haltend. 

2, Man brachte das Calorimeter rasch unter den Ofen, 
in welchen das Körbchen mit der zu untersuchenden Sub- 
stanz zuvor auf eine wohl bestimmte und 100° €. nahe lie- 
gende Temperatur gebracht worden war. Man liefs das 
Körbchen rasch in das Wasser des Calorimeters hinab und 
brachte darauf diesen wieder in seine ursprüngliche Stel- 
lung, vor das horizontale Fernrohr, welches zum Ablesen 
seines Thermometers diente. Um das Calorimeter unter 
den Ofen zu bringen, und die nöthigen Vorkehrungen zum 
Hinablassen des Korbes zu machen, ward eine halbe Minute 
angewandt, und während dieser Zeit erlitt das Calorimeter — 
eine Temperatur- Veränderung ähnlich der, welche in der- 
selben Zeit während der ersten Periode stattfand. Das 
Hinablassen des Körbchens erforderte nur einige Sekunden 
und da dasselbe sogleich bewegt wurde, nahm das Wasser 
in weniger als einer Minute sein Temperatur-Maximum an, 
sobald die Substanz ein guter Wärmeleiter war. Am Ende 
der 4. Minute wurde das Calorimeter in seine ursprüngliche 


1) Ann. de chim. et, de Ser. H, T. p. 2%. 
Bd, 51, S. 196.) 4 
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Stellung gebracht und man konnte die Temperatur an sei- 


nem Thermometer aufzeichnen. 
3. Hierauf beobachtete man, von Minute zu Minute bis 
zur siebenten, die. Temperatur des Calorimeters und die des 


umgebenden Mittels. 
4. Endlich wurde während den drei folgenden Minuten, ' 


also von der 7. bis zur 10... die Temperatur- Veränderung 
aufgezeichnet, welche das Calorimeter unter blofsem er 
flufs störender Ursachen erlitt. 

Seyen: A der Wasserwerth des Calorimeters mit sei- 
nen Anhängseln, d. h. dem eingetauchten Theil des Ther- 
mometers und dem kleinen Agitator; — M das Gewicht 
der dem Versuch unterworfenen Substanz; — p der Was- 

 serwerth des Körbchens; — T die vom Thermometer 
des Ofens angegebene Temperatur, berichtigt wegen des 
draufsen befindlichen Theils der Säule; — 9 die Tem- 
peratur des Calorimeters am Ende der siebenten Minute; 
— die Temperatur-Erhöhung des Calorimeters, beob- 
~ "achtet zwischen dem Ende der dritten und dem der sie- 
benten Minute; — 4’, die Erhöhung, welche es erlit- 
ten haben würde, wenn äufsere störende Ursachen nicht 
_ eingewirkt hätten; — c die unbekannite specifische Wärme, 
so wird man haben: 
(Mc+p)(T— 9) — 
Gesetzt, es sey während der ersten Periode von drei 
Minuten die Temperatur des Calorimeters unter der der 
umgebenden Luft, so wird es eine Erwärmung a erleiden. 
Ist dagegen diese Temperatur während der letzten Periode 
von drei Minuten höher als die der umgebenden Luft, so 


- wird das Calorimeter um eine Gröfse a’ erkalten. Man 


nahm an, dafs das Calorimeter von Minute 3 bis Minute 
3; fortfuhr, dieselbe Temperatur-Veränderung zu erleiden, 
wie in den drei vorhergehenden Minuten, dafs es also eine 


Temperatur- Erhöhung von = erlitt. Bei Minute 3; wurde 
das Körbchen hinabgelassen; wan setzte voraus, dafs die 


Temperatur des Calorimeters von Minute 3; bis Minute 4 — 


we 
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nicht durch störende Ursachen influeneirt würde, weil das 
Calorimeter während dieser Periode seine Temperatur- Ver- 
änderung fast vollständig durchlief. Von Minute 4 bis Mi- 
nute 7 änderte die Temperatur sich nicht merklich, und man 
konnte annehmen, dafs die von äufseren Ursachen bewirkte 
Störung. ähnlich wäre der, welche während der drei fol- 
genden Minuten, d. h. von Minute 7 bis Minute 10, eintrat. 
Hiernach hat man: 


Diefs Verfahren eignet sich indefs nur für gute Wärme- 
leiter; bei anderen Körpern bedarf es oft einer ziemlich 
langen Zeit, ehe das Thermometer des Calorimeters seine 
stationäre Temperatur erreicht. Es ist dann nothwendig, 
die von den äufseren. Ursachen in jeder Minute herbeige- 
führte Temperatur- Veränderung zu berechnen. Bezeichnen 
t und ¢' diese umgebenden Temperaturen während der An- 
fangs- und der Endperiode von 3 Minuten, so kann man 
setzen: 


wo A und K Constanten sind, die durch diese Versuche 
selbst bestimmt werden. Die Temperatur -Veranderung, die 
für eine Temperatur 9 des Calorimeters und eine äufsere 
Temperatur ¢ während jeder Minute erfolgt, wird seyn: 


+ K. 


Osmium. 


Das zu meinen Versuchen dienende Osmium verdanke 
ich der Gefälligkeit des Hrn. Fremy; es hatte die Form 
einer schwammigen Masse von leichtem Zusammenhalt und 
bläulichem Metallglanz. Folgendes sind die Data der drei 
angestellten Versuche: 


PoggendorfPs Annal. Bd. XCVIIL. 26 
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WW. 

608,63 558™,60 556,37 
26,258 25" 258 Zern 258 

T 970,50 97°,49 ‘980,08 

6°,58 9,00 

43 0°,76485 0°,75212 0°,72311 

A 4836™,02 4830”,02 483°™,02 

0,0310 0,0308 - 0,0301 


Mittel 0,03063. - 


Das Aequivalent des Osmiums ist, nach Berzelius: 
1244,2, was für die Osmiumsäure die Formel OsO, giebt. 
Das Product aus dem Aequivalent in die von uns gefun- 
dene specifische Wärme beträgt 38,109; es liegt also zwi- 
schen den beiden Extremen 36 und 41, welche wir bei 
anderen einfachen Körpern angetroffen haben. Somit be- 
stätigt also der für die specifische Wärme des Osmiums 
gefundene Werth die Formeln, welche die Chemiker ge- 
wöhnlich den Verbindungen dieses Metalles beilegen. 


Rhodium. 


Das Rhodium, wit dem ich experimentirte, gehörte zu 
den Gegenständen, welche die Platinfabrikanten HH, Des- 
moutis, Chapuis et Comp. ausgestellt hatten. Es bil- 
dete einen einzigen geschwiedeten Cylinder, vom Ansehen 
dem Platin ähnlich. Bei dem Versuch zur Bestimmung 
seiner specifischen Wärme wurde dieser Cylinder an einem — 
so dünnen Stahldraht aufgehängt, dafs dessen Wärmeca- 
pacität vernachlässigt werden konnte. 


m 98807 988,07 
p 

230,34. 19°,20 | 23°,25 
0%9348 0°,9749 0°,9681 
A 422654 4228™ 54 4226" 5,4 
c 0,05357 0,05368 0,05499 


Mittel 0,05408- 
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403 . 
Nach: Berzelius ist das Aequivalent des Rhodiums 


- 652,1: das Product aus diesem-in die specifische Wärme 


wird also 35,26. Diese Zahl ist etwas kleiner als die für 
die anderen einfachen Körper gefundenen; allein der Un- 
terschied ist doch sehr gering, und kann von der Beimen- 
gung einer kleinen Menge eines anderen Metalle, vermuth- 
lich Iridium , herrühren. , 


Iridium. 


Schon in meiner ersten Abhandlung über die specifische 
Wärme einfacher Körper habe ich einige Versuche mit ei- 
nem Iridium mitgetheilt, das mir von Hrn. v. Meyendorff 
geliehen worden war. Ich fand für die specifische Wärme 
0,03683, was mit dem für gewöhnlich angenommenen Aequi- 
valent 1233,2 multiplicirt, 45,43 giebt. Da diese Zahl viel © 
zu grofs war, so hielt ich das Metall für unrein. 

Die neue Probe, mit der ich operirte, war von den 
HH. Desmoutis. Chapuis et Comp. zur Austellung ge- 
liefert worden; sie bildete die Hälfte einer durch Stofs 
stark zusammengedrückten Scheibe und wog 5098”,21. Bei 
dem Versuch hing das Metall an einem dünnen Stahldraht. 


5098,21 5098” 21 5095" 21 5095,21 


p 

T.- 97° 81 97°,47 
we 22°,34 21°,64 24°,15 24°,59 
49 3°,3808 3°,1787 3°,2494 3°,1620 
A 422654 4226" 54 4226™54 422°” 54 


0,03703 0,03570 0,03649 0,03597 


Mittel: 0,0363. 
- Dieser Werth weicht sehr wenig ab von dem, welchen 
ich mit dem Iridium des Hrn. v. Meyendorff gefunden 
hatte. Das Product aus der specifischen Wärme in das 
Atomgewicht ist 44,76 und liegt nicht zwischen den Grän- 
zen, die wir bei anderen Körpern gefunden haben. Diese 
Anomalie läfst sich auf zweierlei Weisen erklären; entwe- 
der ist das Metall unrein, oder sein Atomgewicht unrichtig. 
Ist das Metall nicht rein, was mir nach dem geringen spe- 
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cifischen Gewicht, welches ich für dasselbe fand, wahr- 
scheinlich erscheint, so kann es nur gemengt seyn mit Pal- 
ladium, Rhodium oder Ruthenium; denn das Platin und das 
Osthions wiirden, da sie beinahe dasselbe Atomgewicht be- 
sitzen, seine specifische Wärme nicht abändern. Es ist 
wenig wahrscheinlich, dals es Palladium sey, wegen der 
chemischen Eigenschaften dieses Metalls und wegen der 
Natur des zur Darstellung des Iridiums angewandten Erzes. 
Es kano nur Rhodium oder Rathenium seyn, deren Atom- 
gewicht nur halb so grofs wie das des Platins ist, oder 
auch ein noch unbekanntes Metall, dafs in gleichem Falle 
wäre. Es ist zu wünschen, dafs die Chemiker, die sich in 
_ diesem’Augenblick mit dem Studium der das Platin beglei- 
tenden Metalle beschäftigen, ihre Aufmerksamkeit m die- 
sen Punkt richteten. 


Aluminium. 


Das zu meinen Versuchen angewandte Aluminium war 
von Hrn. Deville hereitet; er hatte es zu vier Barren 
ausgegossen. 


M  1478:m,80 1478m,80 147g:m,80 147e™,80 147grm,80 1475rm,80 
zerm 335 2erm 335 2erm, 335 2erm 335 2erın,335 
97°54 97°,33 97°21 96°82 97°,59 97°,76 

3 25°81 ‚24° 02 26°,18 23,92 22,68 
AS 55197 5,3866 5,6361 5°4628 °5°6974 5,7821 
A; 422654 422654 54 54 422654 4226rm 54 
e  0,20471 0,20800  0,20436  0,20581 0,20581 0,20490 

Mittel: 0,20556. 


Das Product Wärme in das 
valent 170,98, welches man dem Aluminium gewöhnlich 
giebt, ist 35,15. Diese Zahl ist etwas geringer als die ana- 
logen Producte bei anderen einfachen Körpern; allein diefs 
rührt davon her, dafs das von mir angewandte Metall kei- 
neswegs rein war.‘ In der That enthielt dieses Metall, nach 
der auf meine Bitte von Hrn. Salvetat aaterapmmenen 

Analyse: 
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Silicium 2,87 
Eisen 240. . 
- Kupfer 6,38. 
Blei Spur : 
Aluminium (als Rest) -88,35 
100,00. 


Nach dieser Zusammensetzung und nach den specifischen 
Wärmen der beigemengten Metalle kaun man die des rei- 
nen Aluminiums sehr approximativ berechnen; nur mufs 
wan über die bisher noch nicht bestimmte specifische Wärme 
des Siliciums eine Hypothese machen. Wir wollen sie zu 
0,1425 annehmen, weil das Product dieser Zahl in das 
Atomgewicht 266,7 des Siliciums 38 ist. Allein diefs setzt 
voraus, dafs die Formel für die Kieselsäure SiO, sey, was 
keineswegs bewiesen ist. Wie dem auch seyn möge, der 
aus der Unriehtigkeit dieser Hypothese entspringende Feh- 
ler würde hier sehr unbedeutend seyn. Man findet somit 
die specifische Wärme des reinen Aluminiums zu 0,2181, 
und das Product dieser Zahl in das Aequivalent des Alu- 
miniums ist 37,29, liegt also ganz innerhalb der bezeich- 
neten Granzen. 

Der so für die specifische Wärme des ‘Aboasteiinme ge- 
fundene Werth bestätigt vollkommen die Formel Al, ©, 
welche die Chemiker für die Thonerde, nach der Pr 
phie derselben mit dem Eisenoxyd, angenommen: haben. 

' Es ist mirgegliickt, mir ein reineres Aluminium zu ver- 
schaffen, welches von Hrn. Rousseau dargestellt worden 
war. Es enthielt nur Spuren vom Silicium und 2 Procent 
Eisen. Zwei Bestimmungen gaben mir folgende Resultate: 


M 1348", 81 
p 030 25.030 
T 97°,44 97°,31 

15°, 51 13°,79 
Ax 55,9445 5°,6308 ° 
A> 42265400 

c 0,21236 0,21212 


Mittel: 0.21224. 
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Berticksichtigt man die 2 Proc. Eisen, welche das Me- 
tall enthält, so findet man die spec. Wärme des reinen 
Aluminiums zu 0,2143, und das Product dieser Zahl in 
das REN ist 36, 64. 
Kobalt 

Die von ded HH. Johnson und Matthey aus London 
ausgestellten Sachen enthielten sehr schöne Proben von 
Kobalt und Nickel; ich habe dieselben zu einigen neuen 
Bestimmungen ihrer specifischen Wärme benutzt, obgleich 
beide unglücklicherweise noch Kohle enthielten, besonders 
das Nickel. 


M 218e,29 
T 97°84 97°,83 
25°,90 21°,80 
48 49,3861 4°,6110 
4226.54 4226.54 
0,10686 - 0,10706 


Mittel: 0,10696. 
_ Das Product dieser specifischen Wärme in das Atom- 
“ gewicht 369 giebt 39,47. Diese specifische Wärme ist 
wahrscheinlich etwas zu grofs, übrigens aber identisch mit 
der, welche ich bei meinen früheren Versuchen für das 
Kobalt fand. 
x Nickel 

Be meinen älteren Versuchen fand ich für das Nickel, 
bereitet durch Glühen des Oxalats in verschlossenen Ge- 
fälsen, die-specifische Wärme 0,1086. Meine neuen Ver- 
suche gaben wir einen etwas anderen Werth, allein das 
Nickel des Hra.Johnson war sehr koblehaltig, wie sich 
leicht durch Auflösung desselben in Chlorwasserstoffsäure 
erkennen liefs. 


M 298,78 2295.78 
T 99 97°,93 
"219,41 20°,46 
5°,0295 5,0854 
A. 452654 122654 
0,1110 0,1109 


Mittel: 0,11095. 
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Das Product dieser specifischen Wärme in das Atom- 
gewicht 369,7, welches man gewöbnlich dem Nickel bei- 
legt, ist 41,00. Wahrscheinlich ist die specifische Wärme 
des reinen Nickels“ bedeutend geringer, nicht über 0,103 
hinausgehend. 


Natrium. 


Meine älteren Versuche über die Wätmecapaeität der 
binären Verbindungen und der Salze der Alkali-Metalle 
haben gezeigt, dafs man die bisher von den Chemikern an- 
genommenen Atomgewichte dieser Metalle durch 2 dividi- 
ren mufs '). Directe Untersuchungen über das Kalium ha- 
ben wich seitdem zu demselben Schlufs geführt ?). Es war 
wichtig diefs Resultat zu bestätigen für das Natrium, wel- 
ches man sich gegenwärtig so leicht im Zustande grefser 
Reinheit verschafft, und nicht so schwierig zu behandeln: ist 
wie das Kaliuw. Vor etwa sechs Jahren sandte mir Hr. 
Liebig eine gewisse Menge Natrium, die er in seinem La- 
boratorium zu Giefsen eigends zu diesem Behufe hatte 
darstellen lassen; Beschäftigungen mancherlei Art bielten 
mich aber bisher von der Anstellung der Versuche ab. Jetzt 
habe ich-sie ausgeführt, theils mit jenem Natrium des. Hrn. 
Liebig, das in zugeschmolzenen Glasröhren seinen Glanz. 
unverändert behalten hatte, theils wit frisch von Hrn. Rous- 
seau bereitetem Natrium, 

Nach Zerbrechen der Röhren, welche das Liehig’ sche 
Natrium enthielten, erkannte ich, dals dasselbe zwei sehr 
verschiedene physische Zustäude darbot, Ein Theil ‚war 
vollkommen schmiedbar , liefs sich ahne 'zu brechen nach 
allen Richtungen biegen und zeigte keine Spur von Kıy- 
stallisation; ein anderer dagegen war aulserordentlich brü- 
chig und zeigte durch seine Bruchflächen Pentagonaldode- 
caéder von vollkommenster Regelmalsigkeit. Diese Dode- 
caéder liefsen sich sogar von der Masse mit gröfster Leich- 


1) Ann. de chim. et de phys. ‚Ser. HIT. 1, p. 191 (Ann. Ra. 53, 
251). 

2) Ann. de chim. et de phys., Ser. MIT. XXV 4, p. 266. (Ann, 
Bd. 77, S. 105.) 
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tigkeit ablösen, und stellten dann die vollständigsten Kry- 
stalle dar, zuweilen von einem Durchmesser über 3 Milli- 
meter. Diese Verschiedenheit rührt wahrscheinlich von 
Gegenwart einer kleinen Menge Kalium her. 

Ich gofs das unter Naphtha geschmolzene Natrium in 
eine Form aus. Dieselbe (Fig. 15 Taf. I) bestand aus einem 
- schwach konischen Mantel abcd, an welchen sich ein in 
der Mitte f durchbohrter Boden ca schrauben liefs. Dieses 
Loch war durch einen ebenfalls konischen Stift verschlos- 
sen. Die geschmolzene Masse wurde in den ringförmigen 
Raum.gegossen. Wenn sie durch das Erkalten erstarrt war, 
schrob man den Boden cd ab, und nahm die Masse gleich 
wie den Stift ef heraus; somit erhielt: man das Natrium 
in Gestalt eines längs seiner Axe durchbohrten Cylinders. 
Nach dem Erkalten wurde das Natrium wohl abgewischt 
und seine obere Fläche, die mit der Luft in Berührung ge- 
standen, abgeschnitten; dann wickelte man den Cylinder 
sogleich in ein Blatt Zinnfolie, dessen Gewicht zuvor be- 
stimmt worden war. Hierauf konnte man ihn nach belie- 
biger Zeit wägen und die zur Bestimmung der Wärmeca- 
pacität nöthigen Versuche vorrichten. Ich hielt es für nöthig, 
sie bei Temperaturen unter 0° zu bestimmen, um den Ano- 
malien auszuweichen, die bei höherer Temperatur aus der 
allmählichen Erweichung des Natriums erfolgt seyn würden, 

Um die Substanz in eine gleichförmige und genau be- 
stimmbare Temperatur zu versetzen, bediente ich mich des 
Apparats (Fig. 16 Taf. I), welcher auch für höhere Tempe- 
ratur anwendbar ist. Derselbe besteht aus einem länglichen 
auf einem Gestelle MN stehenden Bottich CDEF, durch 
den ein Messingrohr AB geneigt so durchgeht, dafs seine 
beiden offenen Enden aufserhalb münden. In die Mitte 
dieses Rohrs wird die Substanz gebracht, welche einer be- 
stimmten Temperatur ausgesetzt werden soll. Im gegen- 
wärtigen Fall ist der Natriumcylinder K an zwei Seiden- 
fäden befestigt, die durch die Röhre AB gehen und von 
den dieselbe verschliefsenden Stöpseln gehalten werden. 
Ein Thermometer T, das mit seinem Behälter in dem cen- 
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tralen Kanal des Natriumcylinders steckte, ist mittelst eines 
Propfens in dem Stöpsel A eingelassen. Man füllt den 
Bottich mit einem Gemenge von zerstofsenem Eise und kry- 
stallisirtem Chlorcalcium und rührt diefs Gemenge beständig 
um. Die Temperatur sinkt beständig, aber es erfordert 
viel Zeit, dafs sie ihr Minimum erreicht, was dann 10 bis 
15 Minuten stationär bleibt. Diesen Moment nun wählt 
man zur Anstellung des calorimetrischen Versuchs. 

In das Calorimeter V bringt man eine bestimmte Menge 
Naphtha, die zuvor über metallisches Natrium destillirt wor- 
den ist. Allein man mufs den Wasserwerth des so vor- 
gerichteten Calorimeters kennen. Zu dem Ende machte ich 
mit diesem Calorimeter die Bestimmung der Wärmecapaci- 
tat des Bleis zwischen der Temperatur der Umgebung und 
der des Siedpunktes von Wasser. Da die specifische Wärme 
des Bleis zwischen diesen Temperaturgränzen bekannt ist, 
so läfst sich aus diesem Versuch der calorifische Wasser- 
werth unseres wit Naphtha gefüllten Calorimeters herleiten. 
Folgendes waren die also angestellten Versuche: 


Gewicht des Blei 6368,45 636°", 
spec. Wärme desselb. 05=,03140 0.03140 
T 96°,77 97°,076 
wv 14°,165 15°,085 
Ad 30°,1691 10°,1691 
log A - 232071712 2,2104166 


Mittel von Log A = 2,2087939 
Ich prüfte diesen Werth durch einen Versuch mit der- 
selben Bleimasse, die in der Kältewischung erkaltet wor- 
den war; ich erhielt: 


P 6365", 45 

T — 28,030 

+ 6°31 

4°,2795 
log A 2;1994784. 


Ich habe die specifische Warme des Bleis zwischen 
— 28° und den gewöhnlichen Temperaturen zu 0,0310 an- 
genommen. Und wirklich haben wir gefunden: 
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zwischen + 15° und + 98° . . .0,03140 ') 
78% und +10 ... 0,03065 

Das Mittel 0,310 kann man als gültig für Temperaturen 
zwischen — 28° und + 7° betrachten. 

Der durch diesen Versuch gegebene Werth von log A 
ist etwas geringer als der, den die beiden ersten Versuche 
geliefert haben. Ich nehme aus den drei ersten Werthen 
das Mittel, nämlich: 2,2056887. 

F olgendes sind nun die Resultate, die ich mit dem Na- 
trium erbielt: 


Natr. von Liebig, Natr. von Rousseau. 
I. Il. iu. 


Gewicht des Natriums 58erm 918 58erm,918 “565m 580  568"™,580 
Gewicht der Zinnfolie ?erm, 152 2erm 152 2srm, 700 26,700 


T — 34573 —30°126 — 29°,276 — 21°,628 
4°,7121 5°,0756 7,242 7°,041 
4°,2787 3°,9356 3°,7913 3°,0315 
c 0,29180 2,30267 0,29205 0,29742 


Specifische Wärme des Zinns 0,0562, 


Die Versuche Il und IV wurden angestellt mit den Na- 
triumeylindern, die zu den Versuchen I und III gedient 
hatten. Zu dew Ende wickelte man vom Natriumcylinder, 
sogleich wie es aus der Naphtha genommen worden, die 
Zinnfolie ab, wischte ihn sorgfältig mit Josephspapier ab 
und brachte ihn sogleich in die von der Kältemischung 
umgebene Röhre. Die Versuche Ill und IV sind weniger 
genau als die 1 und Il, zunächst, weil das Metall eine 
stärkere Veränderung an der Luft erlitten hatte und dann, 
weil die Kältemischung schon in der Temperatur zu stei- 
gen anfing, das Thermometer also zu Anfange des calori- 
metrischen Versuchs nur ein relatives Minimum anzeigte, 


‚ welches nicht verweilte und welches weniger genau für 


die gauze Metallmasse galt als das absolute und stationäre 
Minimum, bei dem die Bestimmungen I und Ill gemacht 
1) Ann. de chim. et de phys., Ser. II. T. LXXII. p. 40. (Ano. 


Bd. 51, S. 216. 
2) Ib. Ser. IH, T. XXVI, p. 273. 
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worden waren. Es ist also zweckmäfsig nur das Mittel 
aus den Bestimmungen I und III zu nehmen, was für die 
specifische Wärme des metallischen Natriums giebt: 0,2934. 

Das Product aus dieser specifischen Wärme in das Atom- 
gewicht 287,2, welches die Chemiker für das Natrium an- 
nehmen, ist 84,2; allein das Product in die Hälfte 143,6 
dieses Gewichts ist 42,1. Nur dieses letztere Product fällt 
zwischen die Granzen, welche wir für andere einfache Kör- 
per aufgefunden haben. Es ist also klar, dafs das Atom- 
gewicht des Natriums 143,6 ist und dafs die Formel des 
Natrons mufs Na,O und nicht NaO geschrieben werden. 

Man nimmt an, der Schmelzpunkt des Natriums liege 
bei etwa 90° C.. Ich wollte ihn genau bestimmen. Ich gols 
geschmolzenes Natrium in eine weite Glasröhre, tauchte in 
das geschmolzene Metall ein Quecksilberthermometer und 
verfolgte den Gang seines Erkaltens. Bei mehren Versuchen 
wurde das Thermometer stationär bei einer Temperatur, 
welche, berichtigt für den nicht in das Metall getauchten 
Theil des Stiels, genau 97°,63C. entsprach. Die statio- 
näre Temperatur, die sich während der Krystallisation des 
fiiissigen Natriums einstellt, ist also 97°,63 und diels ist 
das einzige Element dieser Art, welches sich genau bestim- 
men läfst. 


Kalium. 


Ich hielt es nicht für nöthig, die specifische Wärme 
des Kaliums abermals zu bestimmen, da meine früberen Ver- 
suche ') hinreichen zu den Schlüssen in Bezug auf das 
Atomgewicht dieses Metalls. Das Kalium erleidet eine suc- — 
cessive Erweichung mit der Temperatur, seine specifische 
Wärme wird dadurch beträchtlich vergröfsert und man 
findet also deren Werth zu grofs. Allein ich habe einige 
Versuche zur genauen Bestimmung seines Schmelzpunktes 
gemacht, welchen die Lehrbücher der Chemie insgewein 
auf etwa 55° setzen, 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. Ul, T. XXVI, p. 266. (Ann. 
Bd. 77, S. 105.) 
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: Kalium, von Hro. Rousseau dargestellt, wurde in einer 
starken Glasröhre unter Naphtba geschmolzen. Nach der 
Erstarrung desselben nahm man die Naphtha fast gänzlich 
fort, schmolz es abermals durch Erhitzung bis über 100° C. 
und tauchte mitten in dasselbe den Behälter eines Thermo- 
meters, Man verfolgte den Gang der Erkaltung dieses Ther- 
mometers, während die Röhre in der Luft gehalten ward. 
Bei einem ersten Versuch zeigte das Thermometer durchaus 
keinen Stillstand. Es fiel allmählich von 100° bis 20°. 
Allein als die Erkaltungscurve graphisch construirt wurde, 
war leicht zu erkennen, dafs dieselbe gegen 55° ihre Gestalt 
völlig veränderte, indem ihre Ordinaten von diesem Punkte 
aus viel weniger rasch abnahmen. Ich wiederholte alsdann 
den Versuch in der Weise, dafs ich das Thermometer et- 
was erschütterte, um die moleculäre Trägheit zu überwin- 
den und die Abnahme der Fluidität zu erforschen. Das 
Thermometer sauk bis zum Theilpunkt 325 seiner Scale 
ziemlich regelmäfsig; dann stieg es plötzlich bis 327,2 und 


‚blieb hier einige Sekunden stehen; darauf beganu es wie- 


der zu fallen, aber laugsamer als zuvor. Die Fluidität des 
Metalls nahm allımählich ab; beim Theilpunkt 300 hatte es 
eine butterartige Consistenz, aber erst gegen 280 hin war 
es unmöglich das-Thermdmeter zu bewegen. 

Der Theilpunkt 327,2 des Thermometers, berichtigt we- 
gen des nicht eingetauchten Stücks vom Stiel, entspricht 
55°,43C. Daraus kann man schliefsen, dafs die Tempe- 
ratur, bei welcher im flüssigen Kalium die Tendenz zur. 
Krystallisation zu überwiegen beginnt, 55°,43 C. ist; allein 
sie wirkt zu wenig kräftig, um die Erkaltung zu überwin- 
den und ‘eine stationäre Temperatur herbeizuführen, wie 
das beim Natrium, und im Allgemeinen bei den plötzlich 
erstarrenden Körpern der Fall ist. 

Folgendes ist übrigens die von mir beobachtete Tem- 
peraturen-Reihe. Construirt man sie, indem man die Zeit zu 


‘Abscissen und die Temperatur zu Ordinaten nimmt, so kann 


man erkennen, welchen Einflufs die während der Erstar- 
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‘rung entwickelte Wärme auf den Gang der Erkaltung ge- 
habt hat. 


u | 63.98 299) | 979) | 40 28 124 
2 | 60 61 | | 50 60 9 861 11 | 39 wo | = 
87.70 4960 12 | 37,72 18 

3 2-461 | 48 9 981 | 36350 

31 | 85 43 147,58. | 13 | 35,82 ‚18 


Aus dieser Tafel sieht man, dafs die Geschwindigkeit 
regelmäfsig abnahm bis zur dritten Minute, wie es nach 
Newton seyn muls, weil die verlorene Warmemenge 
proportional ist dem Ueberschufs der Temperatur des Kör- 
pers über die des umgebenden Mittels. Von der dritten 
Minute an begann die bei der Erstarrung entwickelte Wärme 
das Gesetz der Erkaltung zu stören. Es zeigt sich ein beson- 
derer Punkt in der Curve, und diese ist in ihrem anfäng- 
lichen Gang gehindert bis zur dreizehnten Minute, wo man 
die Beobachtung schlofs. Wenn also das Kalium bei sei- 
ner Erkaltung aus dem flüssigen Zustand die Temperatur 
35°C. erreicht, hat es seine latente Schmelzwärme noch 
nicht vollständig verloren ')., 


“ 
Lithium. 


Es hat ein grofses Interesse, die specifische Warme 
des Lithiums zu kennen, weil man dadurch entscheiden 
könnte, ob das Lithium mit dem Natrium und Kalium un- 
ter die Alkalimetalle, öder mit dem Baryum und Calcium 


1) Auf dieselbe Weise bestimmte ich auch die stationären Temperaturen 
bei der Krystallisation des Schwefels und des Jods aus ihrem flüssigen Zu- 
stand. Bei beiden Körpern stockt das Thermometer plötzlich und bleibt _ 
während einer grofsen Zahl von Minuten still stehen. So fand ich für 
die Temperatur 

der Krystallisation des Schwefels . . 113°,60 C. 
» 113 ‚58 » 
Beide Temperaturen sind beinahe gleich. 
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unter die Erdwetalle zu versetzen wäre, oder, anders ge- 
sagt, ob man die Formel für das Lithion Li, O oder LiO™ 


zu schreiben hatte. Hr. Bunsen hat neulich einen sehr 


bequemen Procefs zur Darstellung des Lithiums durch Elek- 
trolyse angegeben. Ich habe diese Darstellung versucht 
und sie ist mir volkommen geglückt; allein es fiel mir 
schwer, mit dem Chlorlithium, welches ich mir verschaffen 
konnte, -die zur genauen Bestimmung der Wärmecapacität 
nöthige Menge des Metalls darzustellen. Ich zog es vor, 
erst mit dem Chlorlitbiam zu arbeiten und dann später 
zu dem Metalle selbst überzugehen, wenn es mir gelänge, 
davon eine binreichende Menge darzustellen. 

Das Chlorlithiuin wurde aus dem koblensauren Lithion 
bereitet, welches sich von Hrn. Batka aus Prag auf der 
Ausstellung befand. Das Carbonat wurde zunächst mit kal- 
teın Wasser gewaschen und darauf in Chlorwasserstoffsäure 


‚ gelöst, dann die Lösung eingetrocknet und der Rück- 
. stand heifs mit concentrirtem Alkohol behandelt. Er löste 


sich fast vollständig. -Die filtrirte Flüssigkeit wurde aber- 
mals eingedampft und das Ehlorlithium in einem Silbertiegel 
geschmolzen. Die flüssige Substanz wurde in die kleine 
Messingform (Fig. 15 Taf. I) gegossen, aus welcher sie nach 
dem Erkalten in Gestalt eines längs der Axe durchbohrten 
Cylinders hervorging. Da das Chlorlithium wenigstens eben 
so zerfliefsend ist wie das Chlorcalcium, so wickelte ich 
es sogleich in Zinnfolie ein, und hing es in den zu speci- 
fischen Wärmen dienenden Ofen auf. Beim calorimetrischen 
Versuch wurde Naphtha in das Calorimeter gebracht. Fol- 
gendes waren die so erhaltenen Resultate. 


Chlorlithium 625,030 82°”, 100 
Zion 26", 155 26,365 
T....- 96°,69 97°,01 
22 12°,88 13°,79 
ds 8,9338 11°,6339. 


Ich habe nicht gesucht, die specifische Warme des Chlor- 
lithiums direct zu bestimmen aus der Wärmemenge, die 
das mit Naphtha beladene Calorimeter angenommen hatte. 


‘ 
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Ich habe es vorgezogen, sie unmittelbar darauf zu verglei- 
chen mit der des Chlornatriums, das genau in dieselben 
Umstände versetzt wurde. Ich gofs daher geschmolzenes 
Chlornatrium in dieselbe Form, wickelte es in Zinnfolie 
und bestimmte seine Warmecapacitat als das Calorimeter 
dieselbe Menge Naphtha enthiek. Folgendes waren die 
Resultate: 


Chlornatrium 798™,110 330 
Zinn 895 16,525 
T 98°,09- 97°31 

13°,28 15°,85 
48 8,7369 7,3532. 


Bei meinen früheren Versuchen fand sich die specifi- 
sche Wärme des Chlornatriums zu 0,21401 '). Führt man 
diesen Werth in die beiden Bestimmungen ein, deren Ele- 
mente ich so eben gegeben, so kann man den Wasserwerth 
des mit Naphtha gefüllten Calorimeters berechnen, und fin- 
det somit: 

Aus VersuchI . . . 166,03 
Mitte pie 2 
Die beiden Versuche mit Chlorlithium, berechnet mit 
diesem Element, geben für die specifische Wärme desselben 
nach Versuch 1 . . . 0,28096 
» » IT. . .. 028331 
Mittel . . 2.2... 0,28213.' 

Das Product dieser specifischen Wärme in das Atom- 
gewicht 524,90, welches man oe m Chlorlithium 
beilegt, ist 148,09. 

Bei den Chloriden R,Cl, haben wir dieses Product 
gefunden: 

mit Chlornatrium 996697 
» Chlorkalium . . . 161,19. 

Die fiir das Chlorlithium erhaltene Zabl ist merklich 

kleiner; allein der Unterschied liegt in dem Sinn, den man 


1) Ann. de chim. et de phys., Ser. III, T. I, p. 154. (Ann, Bd. 53, 
S. 77.) 
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vorher sehen konnte, denn man wird bemerken, dafs im 
Allgemeinen bei Körpern von gleicher chemischen Zusam- — 
mensetzung das Product aus der specifischen Wärme in das 
Atomgewicht desto kleiner ist, als das Atomgewicht weniger 
hoch ist. 

Bei den Chloriden von der Form RCI, ist übrigens 
diefs Product: ; 

beim Chlornatrium . .-. 114,72 
» Chlorbaryum . . . 116,44. 

Daraus glaube ich schliefsen zu dürfen, dafs dem Chlor- 
lithium die Formel R, Cl, zukomme, und das Lithium 
unter die Alkalimetalle und nicht unter die alkalischen Erd- 
_metalle zu stellen sey. Da indefs das Product aus der spe- 
cifischen Wärme in das Atomgewicht beim Chlorlithium be- 
deutend geringer ist als beim Chlorkalium und Chlorna- 
trium, so wäre es nützlich, diesen Schlufs durch eine Be- 
stimmung der specifischen Wärme des isolirten Metalles 
zu prüfen; ich werde nicht verfehlen, es zu thun, sobald . 
es mir gelingt, mir eine hinlängliche Menge davon zu ver- 
schaffen. 


Tellur. 


Ich habe früher über die specifische Wärme des Tel- 
lurs einige Bestimmungen gemacht und dazu verschiedene 
Stücke verwandt, die sich in Mineraliensammlungen und in 
Niederlagen chemischer Producte zu Paris vorfanden. Ich 
fand dabei die Zahl 0,05155, welche multiplicirt mit 806,4, 
dem Aequivalent des Tellurs, das Product 41,57 gab. Diefs 
Product ist: etwas gröfser als man es insgemein bei einfa- 
chen Körpern findet, deren Reinheit nicht zweifelhaft ist. 

Die Ausstellung enthielt aus Oesterreich schöne Pro- 
ben von Tellur, welche in der Münze zu Wien von Hrn. 
Alexander Löwe dargestellt waren. Ich liefs die Ge- 
- legenheit nicht entgehen, einige neue Versuche mit einer 
Substanz anzustellen, von der ich glauben mufste, dafs sie 
. reiner sey als die zu meinen früheren Versuchen ange- 
wandte. Eine von Hrn. Löwe veröffentliche Notiz giebt 


; 
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das von ihm befolgte Darstellungsverfahren an; ich will 
es hier kurz anführen. 

Das Erz ist das Gold- und Blei-haltige Telluret von 
Offenbanya in Siebenbürgen, welches in 100 Theilen durch- 
schnittlich 3 Theile Gold, 5 Theile Tellur, 30 Theile Blei 
(als Sulfuret) und Gangmasse enthält. Nachdem es in Schlich 

verwandelt worden, wurde es mit verdünnter Chlorwasser- 
- stoffsiure behandelt, um die Carbonate aufzulösen, dann 
in einem Bleikessel mit concentrirter Schwefelsäure über- 
gossen, welche den Bleiglanz in ünlösliches schwefelsaures 
Bleioxyd verwandelte, und das Tellur als schwefelsaures 
Telluroxyd löste. Die durch Ruhe. abgeklärte Flüssigkeit 
ward in ein anderes Bleigefäls gelassen, welches Wasser 
enthielt mit einem Zusatz von Chlorwasserstoffsäure, um 
die Abscheidung des Telluroxyds zu verhüten. 

Aus dieser Lösung kann man das Tellur durch metalli- 
sches Zink fällen; allein es wäre dann sehr unrein, weil sich . 
ihm alle anderen durch das Zink fällbaren Metalle und über- 
diefs die in Zink selbst enthaltenen beimengten. Besser ist 
diese Fällung durch schweflige Säure zu vollziehen. Das 
gefällte pulverförmige Tellar wird dann in einem Tiegel 
zu einem Regulus geschmolzen. 

Um das Tellur chemisch rein zu erhalten, mufs man 
das durch schweflige Säure gefällte Metall in einem Strom 
von Wasserstoff destilliren. Darauf schmilzt man es in 
einem Tiegel zusammen. Je reiner es ist, je weifser ist 
sein Metallglanz und auf der Oberfläche zeigt es krystal- 
linische farrnkrautähnliche Verzweigungen, ähnlich wie man 
sie gewöhnlich auf dem Antimon wahrnimmt. Seine Dich- 
‚tigkeit ist nach Hrn. Löwe 6,18. 

Ich machte die Versuche erst mit einem blofs durch 
schweflige Säure gefällten, darauf mit einem im Wasser- 
stoffstrom destillirten Tellur. 

Nicht destillirtes Tellur. | 
M 167834. 1678m,34 167834 1678,34 
T 97°57 989,21 98°,17 98°,06 
20°,00 21°,48 22°,27 20°,66 
PoggendorfPs Annal. Bd. XCVIII. 27 
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1°5988 1°,5680 1,5505 1,5752 
A 54 422654 4220m 54 
c 0,05205 005160  0,05158 
Mittel . 0,05165 '). 
Das Product der specifischen Wärme in das rao. 00 
wicht 806,5 ist 41,65. 


Destillirtes Tellur. 
M 14885 1488™™,15 
T 98°,28 980,33. 
17°,88 18°,92 
Ax 1°,3384 1°,3191 
A 4226™54 422654 
c 0,04748 0,04727 


Mittel . . 0,04737. 

Das Product der specifischen Wärme in das Atomge- 
wicht ist 38,20. — Dieses letztere Resultat mufs ange- 
nommen werden; man sieht, es liegt zwischen den Grän- 
zen, welche wir für recht reine einfache Körper gefunden 
haben. 

Selen. 
. Zu meiner früheren Bestimmung der specifischen Wärme 


des Selens nahm ich vereinigt die Proben, welche sich in 
verschiedenen Sammlungen zu Paris befanden, kleine Stäbe 


- oder Medaillons mit dem Bildnifs von Berzelius. Ich 


fand damit die specifische Wärme 0,08371, welche Zahl 
mit dem Atomgewicht 491 multiplicirt, das Product 41,097 
ebt. 

“ Auf der Ausstellung befand sich eine grofse Menge 
Selen von Hrn. Batka aus Prag. Ich ergriff diese Ge- 
legenheit, um neue Versuche zu machen, und habe dadurch 
mehre sonderbare Eigenschaften dieses Körpers kennen ge- 
lernt. Dieses Selen war nicht ganz rein; es enthielt unge- 
fähr 2 Proc. Tellur; allein diese Menge ist zu gering, um 
die physischen Eigenschaften des Selens zu ändern. Hr. 
Salvetat’s Zerlegung desselben ergab übrigens 

1) Was mit dem Ergebnifs meiner früheren Versuche identisch ist. 
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ist idee 088 
Schwefel . . . . . * Spur 
" Selen (als Rest) . , . 97,75 
100,00. 
Berzelius (in der 2. Auflage der französischen Ueber- 
setzung seines Lehrbuches, T. IJ, p. 189) ag u 
physischen Eigenschaften des Selens also: 

_ » Wenn das Selen, nachdem es destillirt. a er- 
kaltet, so nimmt es eine spiegelnde Oberfläche von dunk- 
ler, ins Rothbraune fallender Farbe an und einen Metall- 
glanz, der ziemlich an den des polirten Blutsteins erinnert. 
Sein Bruch ist muschlich, glasig, bleigrau und metallglän- 
zend. Läfst man es nach der Schmelzung sehr langsam er- 
kalten, so wird es auf der Oberfläche uneben, körnig, blei- 
grau und nicht mehr spiegelnd. Sein Bruch ist feinkörnig, 
matt und die Masse ähnelt vollkommen einem Stück me- 
tallischen Kobalts. Die Schmelzung und nachherige rasche 
Erkaltung zerstört dieses Ansehen und giebt dem Selen die 
zuerst angegebenen Eigenschaften wieder. Reibt man das 
Selen zu Pulver, so ist dieses dunkelroth; allein dasselbe 
hat eine starke Neigung an einzelnen Stellen zusammen- 
zubacken; die Reibung des Pistills giebt ihm Politur und 
eine graue Farbe, wie das wit Wismuth und Antimon beim 
Piilvern der Fall ist. In dünnen Schichten ist das Selen 
durchsichtig und von schöner dunkel rubinrother Farbe. 
In der Wärme erweicht es, wird bei 100° C. halbflüssig 
und tritt einige Grade darüber in vollen Flufs. Beim Er- 
kalten bleibt es lange weich und läfst sich dann wie Sie- 
gellack zu sehr dünnen und sehr biegsamen Fäden auszie- 
hen, die, wenn man ‘sie etwas abplattet, ohne sie dicker 
zu machen, besser als jede andere Form die Durchsichtig- 
keit des Selens zeigen. Im reflectirten Lichte sind diese 
Fäden grau und metallglänzend, gegen Tageslicht gehalten 
aber durchsichtig und rubinroth. Ich fand sein specifisches 
Gewicht von 4,30 bis 4,32; langsame Erkaltung und kör- 
niger Bruch wirken nicht auf seine Dichtigkeit ein, 

27 * 


‘ 
) 
‘ 
4 
e 
e 
] 
h 
7 
re 
| 
er 
m 
r. 
‘ . 
- 


420 


Nach Hrn. Sacc ') erweicht das Selen bei 200° C. und 
schmilzt vollständig bei 250°C. Erkaltet, beginnt es bei 
150° C. zähe zu werden, hört bei 200° C. auf an der Ther- 
mometerkugel zu haften; gesteht bei 155° C. an den Rän- 
dern des Gefafses, und erstarrt vollständig bei 150° C. Dar- 
aus könnte man schliefsen, sein Schmelzpunkt sey 200° C. 
und sein Erstarrungspunkt 150° C. Indefs, da sich der 
letztere nicht mit Genauigkeit festsetzen läfst, weil das Se- 
len lange teigig bleibt, ist zu glauben, dafs sein Erstar- 
rungspunkt, wie sein Schmelzpunkt, auf 200° C. zu ver- 
legen ist, und dafs er sich kund giebt durch den Moment, 
wo das geschmolzene Selen an der I SE Thermo- 
meterkugel zu haften aufhört. 

Die von diesen beiden Chemikern dem Selen beigeleg- 
ten Kennzeichen sind wenig genau. Die Versuche, welche 
ich mit einer Selenmasse von etwa 250 Grm. anstellen 
konnte, haben mir erlaubt, sie besser festzustellen ?). 

Das Selen existirt nämlich in zwei isomeren Modifica- 
tionen, einer glasigen und einer metallischen. In diesen 
beiden Zuständen hat das Selen sehr verschiedene Eigen- 
schaften, und der Uebergang aus dem einen in den andern 
ist von sehr sonderbaren, leicht nachweisbaren Erscheinun- 
gen begleitet. 

Schmilzt man Selen bie zum Zustande vollkommner 
Fluididat und giefst es in eine Rinne, gebildet aus einem 
dünnen Messingblech, oder in eine Glasröhre, so erstarrt 

1) Ann. de chim. et de phys., Ser. IH, T. XX1, p. 120. 

2) Als ich diese Abhandlung niederschrieb, kannte ich nur die angeführten 
Untersuchungen über das Selen, Seitdem habe ich Kenntnifs erhalten 
von einer Abhandlung, die Hr. Mitscherlich im Juni 1855 in der 
Akademie zu Berlin gelesen hat, zur Zeit, da ich mit meinen Versuchen 
beschäftigt war. Eine Uebersetzung derselben findet sich in diesem Hefte 
der Annales. Man sieht daraus, dafs Hr. Hittorff vor mir die Wärme- 
Entwickelung beim Selen im Moment seiner molecularen Veränderung 
beobachtet hat (s. diese Ann. Bd. 84, S. 214 (P.)); allein die von ihm 
angegebene VVirmemenge ist viel geringer als die von mir gefundene. 
Ich . habe defsungeachtet geglaubt, die ursprüngliche Abfassung meiner 


Arbeit beibehalten zu müssen; sie giebt die Versuche in der Ordnung, 
in welcher sie angestellt wurden. 
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es zu einer schwarzen glänzenden Masse, deren Bruch voll- 
kommen dem eines schwarzen Glases oder des Obsidians 
ähnelt und durchaus kein metallisches Ausehen hat. Diese 
glasige Masse zeigt in sehr dünnen Splittern beim Durch- 
sehen eine rubinrothe Farbe. ‚Ihr Pulver bleibt unter der 
Pistille grau und die rothe Farbe entwickelt sich erst, wenn 
man die Pistille auf ein Blatt Papier streicht Ich habe das 
Selen beständig in diesem glasigen Zustand erhalten, wenn 
ich es, nach dem Schmelzen, sogar langsam erkalten liefs. 

Erhitzt man dagegen das glasige Selen in der Weise, 
dafs seine Temperatur sehr langsam steigt, so sieht man 
im Moment, wo das Thermometer 96 oder 97° C. zeigt, 
seine Temperatur-mit einem Male sich rasch erheben und 
in wenig Minuten über 200 bis 230° C. hinausgehen.  Un- 
tersucht man darauf die Substanz, so sieht man, dafs ihr _ 
physischer Zustand vollständig umgewandelt ist. . Ihre Ober- 
fläche zeigt eine bläulich graue Farbe und einen ganz me- 
tallischen Glanz. Ihr Bruch, statt glasig zu seyn, ist fein- 
körnig metallisch, und ähnelt vollkommen dem von grauem 
Roheisen. Die Masse plattet sich unter dem Hammer be- 
merklich ab bevor sie reifst, und der Eindruck zeigt einen 
sehr ausgeprägten Metallglanz. Die Feile giebt ebenfalls 
der Oberfläche eine Metallpolitur. Kurz in dieser Modifi- 
cation zeigt das Selen den Metallcharakter eben so ausge- 
prägt wie das Tellur.: 

Das glasige Selen kann mehre Stunden lang in einer 
Temperatur von 90° gehalten werden, ohne dafs es die 
isomere Modification erleidet. 

Das metallische Selen ist ein besserer Wärmeleiter als 
das glasige. Diese Thatsache ist bei der Bestimmung seiner 
specifischen Wärme leicht zu erweisen. Bei dem glasigen 
Selen bedarf es zwei oder drei Mal so viel Zeit als bei 
dem metallischen, ehe das Thermometer des Calorimeters 
sein ‘lemperatur-Maximum anzeigt. 

Selen, geschmolzen bei einer Temperatur von über 
300° C. wurde in kaltes Wasser gegossen; es erstarrte in 
grofsen durcheinander liegenden Fäden von glasigem Bruch 
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und grofser Härte. Die Masse zeigte dasselbe ' Ansehen, 
_ wie wenn man sie nach der Schmelzung hatte erkalten 
lassen. 

Das glasige Selen verliert seine charakteristischen Eigen- 
schaften nicht durch das Pülvern. Ich brachte frisch ge- 
pülvertes Selen in eine Glasröhre, in deren Axe sich ein 
Quecksilberthermometer befand, und versetzte die Röhre 
in den auf 100°C. gehaltenen Ofen für die specifischen 
Wärmen. Als das Thermometer 97° erreicht hatte, stieg 
es plötzlich sehr rasch, stieg bis 160° C. Die Masse hatte 
nun ihr Ansehen verändert, war ‚zusammengebacken und 
metallisch aussehend. 

Das als rothes Pulver aus seinen Lösungen gefällte 
Selen gehört zur glasigen Modification. Um mich davon 
. zu überzeugen, löste ich 50 Grm. Selen in Salpetersäure, 
troeknete die Masse ein, löste sie wieder in Wasser und 
fällte das Selen durch einen Strom von schwefliger Säure. 
Der Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen und im 
Vacuo getrocknet. Das pulverförmige Selen wurde ringsum 
den Behälter eines Thermometers in eine Glasröhre ge- 
schüttet und mit derselben im Ofen bis 100° erhitzt. Ge- 
gen 94° nahm das Thermometer einen sehr rasch steigen- 
den Gang an und erhob sich bis 150°. Das Selen backte 
zu mehren metallisch grauen Massen zusammen und liefs 
vom Thermometer los. Eben deshalb stieg das Thermo- 
meter nicht weiter. ’ 

Folgendes sind die Versuche, die ich über die specifi- 
sche Wärme des metallischen Selens anstellte: 

M 112=20 112-=20 2008,90 2005,90 
98°,13 98°33 96°,08 97°,69 
ad 21°,25 23°,88 20°,14 18°,49 
10,8952 3,4289 3,2543 
A. 4226™54 422654 422654 422654 
0,07517 0,07563:  0,07675 0,07709 
Mittel . . 0,07616. 

Das Atomgewicht des Selens ist 491. Das Product der 

specifischen Wärme in dasselbe: is t 37,39, und liegt inner- 
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halb der Gränzen, welche wir für id einfache Körper 
gefunden haben. 

Beim glasigen Selen konnte ich den gewöhnlichen Ap: 
parat nicht zur Bestimmung der -specifischen Wärme an- 
wenden, weil dasselbe schon bei 93° C. die isomere Um- 
wandlung erleidet. Ich habe mich daher des Apparats 
Fig. 16 Taf. I bedient, dabei den Bottich mit heifsem Was- — 
ser gefüllt. Das Wasser dieses Bottichs wurde durch eine 
Gaslampe. in stationärer Temperatur erhalten und durch 
den Agitator mnpg fortwährend umgerührt, 

Das frisch geschmolzene Selen wurde in das kleine 
Messinggefäls Fig. 15 Taf. I gegossen und mit demselben 
in die Röhre AB gebracht, gehalten durch zwei oben und 
unten an diesem Gefafse befestigten Seidenfäden, um es 
leicht in das Calorimeter hinablassen zu können. 


Gewicht des Selens 1885™,5 

Gewicht des Messinggefifses 8ls™,2 
T - 87°,285 77°,338 
19°49 17°,93 
4° 4333 3°,7614 
A 4225”, 54 4228" 54 
c 0,1036 0,1026 . 


Mittel 0,1031. 

Die hier für das glasige Selen gefundene: specifische 
‘ Wärme ist also viel gröfser als die für das metallische, da 
letztere nur bis 0,07616 steigt. Allein dieser Unterschied 
kann davon herrühren, dafs das glasige Selen viel leichter 
durch die Wärme erweicht als das metallische, .und dafs 
ersteres bei 80 oder 90° C. schon einen bedeutenden Theil 
seiner latenten Schmelzwärme enthält. 

Um zu entscheiden, ob das Selen in seinen beiden iso- 
weren Zuständen verschiedene specifische Wärmen besitze, 
war es nöthig, diese bei sehr niederen Temperaturen zu 
bestimmen, wo keine der beiden Varietäten des Selens eine 
merkliche Erweichung erleidet. Das Selen wurde zuvor 
in die gewöhnliche Form gegossen; es hatte also dann die 
Gestalt eines dicken Cylinders mit einem Kanal in der Axe,. 
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in welchen der Behälter des zur Bestimmung der Tempe- 
ratur dienenden Thermometers geschoben wurde. Der Cy- 
linder, befestigt an zwei Seidenfäden, wurde mitten in der 
Röhre AB (Fig. 16 Taf. I) gehalten und der Bottich CDEF 
gefüllt mit einer Kältemischung von Eis und krystallisirtem 
Chlorealcium, welche man beständig umrührte. Man ver- 
folgte das Erkalten des Thermometers bis zu seinem Mi- 
nimum, ‘welches gewöhnlich 10 Minuten anhielt, Folgen- 
des sind die Resultate, die ich mit glasigem und mit me- 
tallischem Selen erhielt. r 


glasiges Selen, metallisches Selen. 
P 2096™",615 2098615 209857 2098",57 
T — 27°,408 — 20°,516 — 20°,270 — 15°,852 
8°,441 6°,99 7°,019 6°,774 


4H 1°,3254 1°,0202 0°,9911 0°,8496 

A 4226.54 422" 54 4228” 54 4228,54 

e 007461 0,7476 0,07323 0,07570 
Mittel: 0,07468 0,07446. 


In niedrigen Temperaturen also hat das Selen in sei- 
nen beiden isomeren Zuständen eine gleiche Wärmecapa- 
eität. Dieses Resultat ist ähnlich dem, welches ich schon 
für die beiden isomeren Modificationen des Phosphors, des 
gewöhnlichen und des rothen, nachgewiesen habe. In die- 
sen beiden so verschiedenen Zuständen hat der Phosphor 
beinahe gleiche Wärmecapaeitäten '). Ebenso bieten die 
glasige und die porcellanartige arsenige Säure nur einen ge- 
ringen Unterschied in ihren Warmecapacititen dar. Defs- 
ungeachtet ist es merkwürdig, dafs die aufserordentliche 
Wärme-Entwickelung, welche bei Umwandlung des gla- 
sigen Selens in das metallische stattfindet, keine Verände- 
rung in der Warmecapacitat dieses Körpers mit sich führt. 

Das Selen besitzt keinen bestimmten Schmelz- oder Er- 
starrungspunkt. Erhitzt man es, so erweicht es allmählich 
und wird nicht eher vollkommen flüssig als bei über 250°. 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. IH, T. XXXVUE, p. 129. (Ann. 
Bd. 89, S. 495.) 
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Jedermann weifs, dafs man ‘es in seinem zähen Zustande 
zu sehr feinen Fäden ausziehen kann. Ich schmolz eine 
grofse Masse Selens in einer weiten Glasröhre, hielt mit- 

ten in der Flüssigkeit ein Quecksilberthermometer und ver- 
folgte die Erkaltung desselben von Minute zu Minute. Von 

260° C. bis 40° C. war der Gang dieses Thermometers __ 
vollkommen regelmäfsig; an keinem Punkte bemerkte man 

jene mehr oder lange Stillstandszeiten, die man im Mo- ‘ 
ment, da Körper aus dem flüssigen Zustand in den star- 

ren übergehen, immer beobachtet. Ich gebe hier die Reihe 

der beobachteten Temperaturen von Minute zu Minute. 


o 
20172 | 8] 137,4 12 | 103°,4 
5% | 94.25 4% 
4/1532 23 11333 24 3% 


Um die Erkaltung zu verlangsamen, stellte ich bei ei- 
nem zweiten Versuch die Röhre, welche das Selen ent- 
bielt, in den Ofen von 100° C. So ergab sich: 


105 9 1.10 0 +021 
312102 | 23| 138,75 | 95] 115.9 
20147 773 | 24| 137 85 9 |100| 117 9 
6 | 187 6 | 26| 136.25 121 3 
7| 181 6 | 27-| 135 5 118 ,9 
8 | 175 95 | 28 | 134.7 | 120 
9| 170,93 | 29 | 133 9 | 125 
10 [1664 4°. | 133.2 6 | 130 
112,4 5% 1351192 [135 
12 | 158 38. 35 | 40 | 125 35 |140 
155 | 4511919 145 
141129 2% 50/1191 | 150 
15 | 150 4 a8 55 | 116 8 "3g | 155 
16 | 148 60. | 115 0. | 160 
17/163 | 65| 113 40 | 165 
18 [7012,80 
19 | 143.25 1 112 60 
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Man wird bemerken, dafs die Erkaltung fast regelma- 
fsig fortging bis zur Minute 55, wo das Thermometer 
116°,8 zeigte, und dafs dann ihre Geschwindigkeit auf eine 
anomale Weise abnahm bis zur Minute 75. Von Minute 
75 bis 80 blieb das Thermometer fast stillstehen, ‚darauf 
nahm -es einen steigenden Gang an bis zur Minute 110, 
wo es 121°,3 zeigte, fast 9 Grad mehr als bei Minute 80, 
Von da an befolgte es wieder einen ziemlich regelmälsig 
fallenden Gang. 

_ Die einzige Anomalie bei der Er lang trat also gegen 
120° C. ein, und der umgekehrte Gang, den das Thermo- 
meter einschlug, beweist, dafs damals die Erstarrung rasche 
Fortschritte machte, oder eine Molecularbewegung eintrat, 
welche eine beträchtliche Wärmemenge entwickelte. Diefs 
ist übrigens nicht die Bewegung, welche das glasige Selen 
in metallisches umwandelt, denn die nach der Minute 165 
aus dem Ofen genommene Selenmasse zeigte noch, nach 
vollständiger Erkaltung, ein glasiges Ansehen auf dem 
Bruch. 


‘ 


Versuche über die Wärme - Entwickelung ‘des Selens im Moment 
seiner isomeren Umwandlung. 


Ich wollte so genau wie möglich bestimmen, welche 
Wärmemenge das Selen entwickelt, wenn es in dem bis 
100° C. erhitzten Ofen seine isomere Umwandlung erleidet. 
Zu dem Ende gofs ich das Selen in die Form Fig. 15 Taf. 1, 
wie vorhin, nur dafs ich den vollen Stab ab durch eine an 
beiden Enden offne Röhre von sehr dünnem Messing ersetzte. 
Die so mit Selen gefüllte Form wurde, nach ihrer Erkaltung, 
in dem bis 100° C. erhitzten Ofen aufgehängt und dabei 
der Behälter des Thermometers in den centralen Kanal ge- 
steckt. Um zu verhindern, dafs der Luftstrom, der sich 
nothwendig in dem Moment einstellen mufste, wo das Se- . 
len Wärme entwickelte, das Thermometer nicht zu sehr 
erkältete, klebte ich eine Oblate auf die untere Oeffnung, 
Folgende 'Temperatur-Reihe wurde beobachtet. 
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72°83 Gogg | 124°,6 | 84| 
10| 79 45.0988 | 71.1148 5) | 95) 157.0 5% 
20| 84,35 9 3 | 4} 530 | 86) 153.25 
30| 88515 38 177 87| 150 28 
35 | 8958 | 193 ,0 881 147,7. 28 
91,3 9 80 | 72) 201,5 89/1451 2% 
946 0% aia 135 | 3% 
55| 96,5 0 38 | 724] 213 ,3 92/1379 
56| 96,95 943 | 73° 214 10 93| 135 3% 
67 | 97,5 0 88 | 731) ana 94/1338 2% 
so |. 9865 9 85 | 738] ona | 190,2 12, 
62| 100 |76| 2080 | 99/125 6 1% 
63} 101,799) | 77 | 2008 [10011942 
67 | 107 8 10 | 81 |.173 4. 5:2 |120| 108,0 9» 
68 | 11067 2°87 | 48 

69 | 115 63 1 83/1645 # 


Aus dieser Tafel sieht man, dafs das Thermometer bis 
zum Grad 93 beständig mit abnehmender Geschwindigkeit 
stieg, wie das seyn mufs, weil es sich der umgebenden 
Temperatur, die 100° betrug, näherte; alleim vom Grade 94 
an beschleunigte sich der steigende Gang des Thermome- 
ters, anfangs schwach, darauf stärker. Bei Minute 61 über- 
stieg das Thermometer die umgebende Temperatur. Von 
Minute 71 bis Minute 72 hob es sich um 53 Grade; darauf 
verlangsamte sich sein steigender Gang, und bei der Mi- 
. nute 73 zeigte dieser sein Maximum bei 214°. Von hier 
an schlug das Thermometer einen sinkenden Gang ein, der 
sich anfangs bis Minute 78 beschleunigte, weil die Substanz 
noch Wärme aussandte, welche die Wirkung der erkalten- 
den Ursachen theilweis compensirte; endlich verlangsamte 
sich die Erkaltungsschnelligkeit, da der Temperatur - Ueber- 
schufs immer geringer wurde. Einleuchtend ist übrigens, 
dafs diese Ueberhebung der Temperatur um mehr als 114 
Grade viel geringer ist als die, welche stattgefunden hätte, 
wenn die in Folge der Molecular-Umwandlung eingetretene 
Wärme-Entwickelung statt successive, plötzlich erfolgt wäre 
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und die Substanz nicht gezwungen gewesen, ihre Wärme 
mit den fremden Körpern zu theilen und von derselben 
.auch durch Ausstrahlung zu verlieren. 

‚Bei dem Versuch, der uns beschäftigt, betrug das Ge- 
wicht des Selens 200 Grm. Angenommen seine specifische 
Wärme sey 0,0769, wie wir sie zwischen 15 und 90° ge- 
funden, so entspricht diefs Selenium hinsichtlich seiner 
Wärmecapacität 15,42 Grm. Wasser. Das Messinggefäfs, 
worin es sich befand, wog 81,15 Grm. und entspricht 
7,70 Grm. Wasser. Man kann annehmen, dafs dieses Ge- 
fäls dieselbe Temperatur hatte wie das darin enthaltene Se- 
len. In diesem Falle würde man haben, wenn x die Tem- 
peratur vorstellt, bis zu welcher das Selen sich spebes 
hätte, wenn es allein da gewesen wire: | 

15,42 . = (15,42 + 7.70). 114, woraus — 170°,9. 

Mithin wiirde die Temperatur des Selens um 171° ge- 
stiegen seyn, wenn és allein gewesen wire; und hierbei 
ist noch die Wärme vernachlässigt, welche unser complexes 
System in dem Ofen durch Ausstrahlung verlor, von Mi- 
nute 61 an, wo es anfing die Temperatur des Ofens zu 
überschreiten, bis zur Minute 73, wo es sein Temperatur- _ 
Maximum erreichte. 

Man kann nicht annehmen, dafs im Moment, wo das 
Thermometer sein Temperatur-Maximum anzeigte, die Mole- 
- culartransformation vollendet war und die Wärmequelle zu 

wirken aufhörte; denn von Minute 73 bis Minute 78 war. 
die Erkaltungsgeschwindigkeit eine zunehmende, was be- 
weist, dafs eine stets abnehmende Wärme-Entwickelung 
sich der normalen Erkaltung des Systems widersetzte. Wir 
wollen annehmen, dafs die erwärmende Ursache bei der 

Minute 78 zu wirken aufhörte, und dafs von diesem Mo- 
mente an, die Erkaltung proportional geschah dem Ueber- 
„schufs der Temperatur des Systems über die des umgeben- 
den Mittels; dann können wir approximativ berechnen, 
welche Temperatur das System von Minute 61 bis Minute 73 
durch Ausstrahlung verlieren mulste. 

Temperaturverlust jeder Minute, von Mi- 
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nute 72 bis Minute 78, wäre wenigstens 8°,2 gewesen, 
_ wenn der Körper keine Wärme entwickelt batte. Nun be- 
trug die Temperatur- Veränderung: 


‚von 72 bis 73..+135 von 75’ bis 4,0 
:» 9 » 74° — Ol » 77 —7,2 
» 74 » 7’ — 19 » 77 » 78 —82. 


Vergleicht man diese Erkaltungen mit der von 8°,2, 
welche die normale Erkaltung gewesen wäre, so sieht man, 
dafs sich hätten entwickeln müssen: 

von 72 bis 73' eine Wärmemenge, die wäre sie 
‘ nicht durch Erkaltung compen- 
sirt, das Thermometer gehoben 


82 
» 77 » 78 0,0 


Im Ganzen also bis zur Minute 18. ev lent rset 
Vorausgesetzt, der Wärmeverlust durch Ausstrahlung | 
wäre während der steigenden Periode des Thermometers der- 
selbe gewesen wie der, den man während der sinkenden 
Periode beobachtete, kann man für gleiche Temperatur- 
Ueberschüsse des Systems über das umgebende Mittel an- 
nehmen: 
Mittlere 


von 71’ bis 7% 17505 50,7 
» 70» 136 ‚6 2 
» 69» 70 120,0 1 0 
» 68 » 69 113 0 0,7 
2:67.26 109 2 05 
67 106.8 0 .34 
» 68’ » 66 105 .0 0 25 
» 64' » 65 103 ‚5 0 
» 63 » 64 102 3 0.12)? 
» 62) » 63 101 0.07 
» » 62 100 5 0.02 


1) Da die Erkalusg in der zweiten Periode nicht unter 108° beobachtet 
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Mithin hätte das System während der steigenden Periode 
des Thermometers durch Ausstrahlung verloren 10°,97, 
Wegen dieser beiden Ursachen war das gesammte Steigen 
des Thermometers zu gering um 27°,8 + 10°,97 oder um 
38°,77. 

Wenn also die Verlüste durch Ausstrahlung nicht exi- 
stirt hätten, würde das Thermometer auf 214° + 38,77, 
d. h. auf 253° gestiegen seyn, und wäre das Selen nicht 
eingeschlossen gewesen in eine Messinghülle, die mit ihm 
die ausgesandte Wärme theilte, so würde die Tempera- 
tur-Erhéhung über 100° oder = gegeben seyn durch die 
Formel: 

15,42 2 = 23,12. 153, woraus x = 229°. 

Nach dieser nur angenäherten Rechnung würde die Tem- 
_ peratur des trocknen Seleniums in Folge der molecularen 
Umwandlung von 98° auf 329 gestiegen seyn, wenn alle 
entwickelte Wärme wirksam gewesen wäre. 

Ich habe versucht, die Wärmemenge, welche das Selen 
bei seiner Molecular-Umwandlung entwickelt, auf eine an- 
dere Weise zu bestimmen, nämlich folgendermafsen. 

Das kleine Messinggefafs, welches das frisch geschmol- 
zene Selen enthielt, wurde in dem Ofen genau wie bei dem 
früheren Versuch aufgestellt. Wenn das Thermometer des 
Ofens, in Folge der Molecular-Umwandlung, anfıng über 
100° zu steigen, so disponirte man das Calorimeter, und, 
im Moment wo das Thermometer des Ofens sein Maximum 
zeigte, liefs man das kleine Gefäls schnell in das Calori- 
meter hinab. So konnte man die gesammte Wärmemenge 
bestimmen, welche das System besafs in dem Moment, wo 
das Thermometer des Ofens sein Maximum zeigte. Die 
Data dieser Versuche waren: 

Gew, d. Selens 2008" 45 
“Gew. d. Messinggefälses 81¢™,5 Wasserwerth 78,62 


wurde, so berechnete man diese letzten partiellen Erkaltungen mittelst 
der Form A&= 49, wo & den Temperatur-Ueberschuls über 100° 
vorstellt, Die Constante wurde nach der Beobachtung (69— 70) berech- 
net, d. h. man setze: 1,00= 4,20, woraus A=qy. | 
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Maximum d. Thermometer d. Ofens "+200°,5 
Final-Temperatur des Calorimeters 24°,65 
Temperatur-Erhöhung, berichtigt 9°,115 


. Die vom Calorimeter erlangte Wärmemenge, welche 
gleich ist der, welche das System abgab, um sich mit ihm 
in Temperaturgleichgewicht zu setzen, d. h. um bis 24°,65 
zu sinken, ist -also 

422,54 x 9°,115 = 3851,5 Wärme-Einheiten. 
Diese Wärmemenge besteht aus zwei Theilen: 
1) aus der, welche ‘ihm vom Ofen abgetreten worden 


wäre, wenn das Selen nicht freiwillig Wärme ent- | 


wickelt hätte, 
2) aus der, welche die moleculare Umwandlung des Se- 
lens in Freiheit setzte. 

Diese letztere Wärmemenge ist es, welche wir kennen 
wollen. Wir erhalten sie, wenn wir von der gesammten 
Wärmemenge, die der Versuch gab, diejenige abziehen, 
die das glasige Selen entliefs, als es sich von 98° (dem 
Maximum, welches die Körper gewöhnlich in unsern Ofen 
erreichten) auf 24°,65 abkühlte. Nun fanden wir die spe- 
cifische Wärme des glasigen Selens zwischen 19°,5 und 
87°,3 zu 0,1036; wir wollen annehmen, dafs sie zwischen 
24°,65 und 98°,0 eben so sey, da die Zunahme, welche 
diese specifische Wärme von 87 bis 98 Grad erleiden kann, 
sich der Molecular-Umwandlung zuschreiben läfst. Das 
Selen, wenn es von 98° auf 24°,65 sinkt, entläfst also eine 
Wärmemenge, vorgestellt durch: 

200,45 x 0,1036 x.73,35 . . = 1523,2 
die Messinghülle beim Erkal- 
ten um eben so viel Grade 7,62x 73,35 . . == 558,9 


Man hat also für die bei der Molecular-Umwandlung 
entwickelte Zahl. von Wärme-Einheiten 3851,5 — 2082,1 
= 1769,4, welche durch 200,45 Selen erzeugt sind. Diese 
Zahl von Wärme-Einheiten würde 2008,45 Selen, das sich 
im Zustande der metallischen Modification - befände, um 
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200,45. 0,0761 


‚432 


1694 _ oder 116°,00 erwärmen, was wenig abweicht 


von 114°,2 die wir direct am Thermometer des Ofens be- 
obachteten, als dasselbe sein- Maximum anzeigte. Allein, 
wie dieses letztere, bedarf es wichtiger Berichtigungen, denn 
während der ganzen Zeit, die das Thermometer gebrauchte 
um von 93° auf sein Maximum zu steigen, verlor das Sy- 
stem durch Ausstrahlung einen beträchtlichen Theil der 
Wärme," die in Folge der Molecular- Umwandlung frei 
wurde. Um diesen Wärmeverlust berechnen zu können, 
will ich hier die Temperaturbeobachtungen hersetzen, die 
gemacht wurden vor dem Moment, da. man das Selen in 
das Calorimeter hinabliefs. 


Erwärm. in I’, Erwirm. in I’. Erwärm. in I’, 
0’| 72°83 | 61'|.93°8- 100°,3 
5 | 76 ,00 0 52 62 | 94 1 0 "30 79 | 101 ‚0 0 05 
10 | 78 ‚6 0 "48 63 | 94 ,4 0 20 80 | 101 ,95 1 "15 
20 82 y ’ 
0 35 0,35 
25 | 84 ‚65 66 | 95 ‚15 : 83 | 105 ‚7 , 
35 | 87 ,7 68 | 95 ‚75 85 | 110 ‚9 
45 | 90 ‚1 0 "22 70 | 96 ‚45. 0 25 87 | 127 ‚6 20 ‘00 
> 9 
50 | 91,2 0 24 71 | 96 ,7 0 50 88 | 147 ,6 39 40 
55 | 92 ‚4 u 72 | 97 2 ' 89 | 187 ,0 hr 
56.192,55 123 197 7. 0:38 | 90) 200,4 17.4 
"57 | 92,8 0 20 74 | 98 ‚05 0 45 Da das Thermometer 
58 | 93 ‚0 7519 5 
59 | 93 2 0,0 76.|99 ı 0 ‚60 Jour noch sehr langsam 
60 | 93 0 ,25 77 | 99 © ‚60 | stieg, so liefs man das Sy- 
ur 4 stem hinab; bei Min. 
tauchte es in das Calo- 
rimeter. 


Wir bemerken hier, dafs die-Geschwindigkeit der Er- 
wärmung eine abnehmende war bis zur Minute 58, wo das 
Thermometer 93° zeigte; von Minute 58 bis Minute 65 blieb 


‚diese Geschwindigkeit beinahe constant, um nun einen 


steigenden Gang einzuschlagen. Man kann also annehmen, 
dafs die Molecular- Umwandlung bei 93° begann, und dafs 
das Selen während seines Ueberganges von 93° auf 98° sich 
nicht alleinig durch die Strahlung der Hülle erhitzte. Nimmt 
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man an, dals vom 76° bis 93° die Melsonlon: Kiemeiälung 
noch nicht begonnen habe, so kann man aus den Zahlen die- 
ser Periode die Wärme berechnen, welche, unter Annahme 
des Newton’schen Gesetzes, die Hülle dem Systeme mit- 
getheilt hat. Man kann setzen 1? = Ad, wo & den Tem- 
peratur-Ueberschufs der Hülle und 4% den Temperatur- 
anwuchs des Systems in 1 Minute vorstellt. Zur Berech- 
nung der Constante A setzt man, nach den von 5 bis 10 Min. 
gemachten Beobachtungen, 


0,48= A (98—77,3)=A.20,07, woraus A= =0,0232. 


Mittelst dieser Formel läfst sich die Temperatur-Erhö- 
hung, welche die Hülle in jeder Minute gegeben hat, be- 
rechnen. 

Von. der Min. 78 an, wo das System über 100° hin- 
ausging, bis zur Min. 92, wo es in das Wasser des Ca- 
lorimeters tauchte, verlor es nothwendig eine. gewisse 
Wärmemenge, in Folge des Ueberschusses. seiner Tempe- 
ratur über die der Hülle, die nicht 100°. überstieg. Wir 
wollen diesen Temperaturverlust berechnen aus den 'Er- 
kaltungsversuchen, die beim Versuche S. 429, der Mole- 
cular-Umwandlung gefolgt sind. .So haben wir: 


Mittl, Temp. Erkaltung. Mitt. Temp. Erkaltung. 
von 78 bis 79’ 100°,65° 0,02 86’ 113°,7 0°,70. 
» 79 » 80 101,47 0 ,07 » » 87. 122,0 1,10. 
» 80 » 81 102,50 0 ,12 » is » 88 137,6 2,20 
» 81 » 82 103,6 0,17 » 88 » 89 167,3 4,0 
» 82 » 83 104 9 0,8: » 89 » 90 193,7 8,00 
» 83 » 84 106,8 0,34 » 90 » 91 200,0 8,40: 
» 84 » 85 109 ,4 0,50 . » 91 » 92 200,0 8 40. 


Summe der Erkaltung: 34,47. 


Mithin hat das System ungefähr 34°,5. durch Strahlung 
verlieren müssen, und die Endtemperatur wäre um so viel 
höher gewesen, wenn dieser Verlust nicht stattgefunden 
hatte. Man wird bemerken, dafs ein _Temperaturverlust 
des Systems von 34°,47 einer Anzahl von Wärme-Einbei- 
ten entspricht, die ausgedrückt wird durch 

(200,45 x. 0,1036 7,62 ) 34,47 = 978,6 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCVIII. 28 
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und die; hinzugefügt zu den 3851,5, welche der Calori- 
‚meterausdruck geliefert hat, im Ganzen 4830,1 giebt. ° 
“Und zieht man hiervon ab die 2082,1 Warme-Einhei- 
ten, welche man als dem System dureh die Hülle mitge- 
theilt annehmen kann, so findet man 2748,0 Wärme-Ein- 
heiten, welche Sow, 6 metallisches Selen von 0° auf die 

2748 
: : 200,45 x 0,0761 
erheben würden. _ 

Diese Temperatur -Erhöhung ist geringer als die, welche 
wir durch die erste Berechnungsweise gefunden haben; 
allein ich mufs bemerken, dafs sie nothwendig zu gering 
ist; denn bei der früheren Berechnung haben wir implicite 
angenommen, dafs in dem Moment, wo das Thermometer 
sein Maximum im Ofen anzeigte und wo man es in das 
Calorimeter tauchte, die Molecular- Umwandlung vollendet 
wäre. Allein wir wissen durch den ersten Versuch, dafs — 
die Substanz alsdann noch fortfuhr Wärme zu entwickeln 
und wir haben bei unserer ‘eraten Rechnung 
auf genommen. 

Kurz ich’ glaube aus Beine: Versuchen schliefden zu 
können, dafs das glasige Selen bei seiner Umwandlung in 
‚metallisches eine Wärmemenge entwickelt, welche die Tem- 
peratur dieses letzteren um mehr als 200 Grade erhöhen 
würde. 

Ich habe früher eine ähnliche Wärme-Entwickelung 
-bei Umwandlung des weichen Schwefels in gewöhnlichen 
Schwefel beobachtet '), allein die dabei freigewordene 
Wärmemenge war viel geringer, erhöhte die Temperatur 
des Körpers nur um 12 bis: 14°. Freilich wird dabei 
der Schwefel fast auf seine Schmelztemperatur gebracht, 
und es kann also ein Theil der entwickelten Wärme durch 
partielle Schmelzung versteckt worden seyn. — 


1) Ann. de chim. et de ie pm IM, T. I, p. 205. (Ann Ba. 53, 
S. 265.) 
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IV. Ueber die Beschaffenheit und die Eigenschaf- 


ten des Ozons; con Thomas Andrews, 
Prof. der Chemie an Queen’s College zu Belfast. 


(Mitgetheil « vom Hrn. Verf. aus den Phil. Tr. f. 1855.) 


Unter den vielen interessanten Körpern, welche die Un- 
tersuchungen der neueren Chemiker zu Tage gefördert 
haben, sind wenige merkwürdiger als derjenige, dem man 
den Namen Ozon gegeben hat, mögen wir nun seine vie- 
len und anomalen Eigenschaften oder seine innigen-Bezie- 
hungen zu dem wichtigsten und 'weit verbreiteten Element 
der Natur in Betracht ziehen. Die erste Erkennung des 
Ozons und Beschreibung seiner Eigenschaften verdanken _ 
wir dem Scharfsinne Schönbein’s, welchem das Verdienst | 


‘ der Entdeckung ohne Widerrede gebührt. Er richtete je- 


doch seine früheren Versuche hauptsächlich auf die Erläu- 
terung der Eigenschaften desselben und der Bedingungen 
seiner Bildung, ohne sie mit quantitativen Bestimmungen 
zu begleiten, so dafs kein klares Licht auf die Beschaffen- 
heit desselben geworfen wurde. In späteren Jahren hat 
der Gegenstand die Aufmerksamkeit mehrer sehr ausge- 
zeichneter Physiker und Chemiker auf sich gezogen, unter 
denen ich nur erwähnen will: Marignac, De la Rive; 
Berzelius, Williamson, Fremy und Becquerel, 
und Baumert. 
Schönbein hat gezeigt, dafs ein Körper von eigen- 
thümlichem und höchst charakteristischem Geruch und sehr 
äblichen Eigenschaften unter den drei folgenden Umstän- 
den gebildet wird: 
1) Wenn elektrische Funken durch aimomphäzische Luft 
gehen. 
2) Wenn reines Wasser oder Wasser, welches gewisse 
Säure oder Salze gelöst enthält, durch den Volta’- 
schen Strom zersetzt wird, wobei die neue Substanz 
zugleich mit dem Sauerstoff am positiven Pol er- 
scheint. 
28 * 
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3) Wenn gewisse Körper, besonders Phosphor, bei ge- 

wöhnlicher Temperatur langsam in der atmosphäri- 
schen Luft oxydirt werden. . 

Zwei Fragen drängen sich hier besonders auf. Wird 
unter diesen verschiedenen Umständen immer eine und die- 
selbe Substanz erzeugt, oder hat Schönbein unter dem 
Namen Ozon Substanzen von verschiedener Zusammen- 
setzung hegriffen, die nur in einigen ihrer Eigenschaften 
‘tbereinkommen? Und dann, was ist die Zusammensetzung 
des Ozons, oder, wenn es deren mehr als einen giebt, wie 
sind sie zusammengesetzt? 

Die Versuche von Williamson deuten auf Bildung von 
Wasser, wenn das durch Elektrolyse erhaltene Ozon über 
glühendes Kupfer geleitet wird '), und Baumert erhielt 
ähnliche Resultate, als er einen Strom von elektrolytischem 
Sauerstoff durch eine Röhre leitete, worin wasserfreie Phos- 
phorsäure an einem Punkte bis zur Rothgluth erhitzt wurde’). 
Diese Versuche waren jedoch nicht geeignet quantitative Re- 
sultate zu liefern, sondern führten. nur zu dem allgemeinen 
Schlufs, dafs diese Varietät des Ozons ein Wasserstoffoxyd 
sey, das mehr Sauerstoff als das Wasser enthalte, Allein 
aus. einem anderer und sehr wichtigen Versuch, auf wel- 
ehen ich später ausführlich zurückzukommen Gelegenheit 
haben werde, hat Baumert geschlossen, dafs es ein Ter- 
oxyd des Wasserstoffs, HO,, sey. 

_ Andrerseits haben die Versuche von De la Rive und 
von Fremy und Becquerel gezeigt *), dafs reines und 
trocknes Sauerstoffgas durch den elektrischen Funken in 
Ozon verwandelt werden kann. 

Ich kenne keine Versuche über das durch Wirkung des 
Phosphors auf atmosphärische Luft erhaltene Ozon, welche 
ein besonderes Licht auf dessen Constitution würfen. Ma- 
rignac leitete einen Strom dieser ozonisirten Luft durch 
eine Lösung von Jodkalium, bis dasselbe gänzlich in jod- 


1) Memoirs of the Chemical Society, Vol, II, p. 395. 
2) Poggendorff’s Ann. Bd. LXXXIX, S. 39. 
3) Ann. de chimie, Ser. III, T. XXXV, p. 62. 
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saures Kali verwendet worden war, und schlofs, das auf 
diesem Wege erzeugte Ozon müsse entweder Sauerstoff 
in einem besonderen Zustand _ ein Hyperoxyd des Was- 
serstoffs seyn. 

~Den Resultaten der neuesten Untersuchungen zufolge, 
scheint es ‘daher: dafs die unter dem Namen Ozon zusam- 
gefalsten Substanzen nicht identisch sind. 

Dafs das durch Wirkung des elektrischen Funkens auf 
Sauerstoffgas erhaltene Ozon blofs Sauerstoff in einem 
veränderten oder allotropischen Zustand ist; 

dafs das durch elektrolytische Zersetzung des Wassers 
gewonnene Ozon ein Wasserstoffoxyd von der Zusammen- 
setzung HO, ist; und 

dafs das durch Wirkung des Phosphors auf Sauerstoff _ 
erhaltene Ozon entweder Sauerstoff selbst oder eine Ver- _ 
bindung von Sauerstoff und Wasserstoff ist ') 

Das Ozon hat meine Aufmerksamkeit in den letzten vier 
oder fünf Jahren von Zeit zu Zeit in Anspruch genommen, 
und ich war eben mit einer Reihe‘ von- Versuchen‘ über 
die Erzeugung desselben durch den elektrischen Funken 
beschäftigt, als Fremy und Becquerel’s schätzbare Un- 
tersuchungen erschienen, was mich veranlafste, die meinige 
bei Seite zu legen. Die Veröffentlichung von Baumert’s 
Abhandlung bewog mich jedoch sie wieder aufzunehmen, 
da seine Resultate nicht übereinstimmten mit denen, welche 
‘ich erhalten hatte. Allein die von diesem Physiker vorge- 

schlagene Methode, um zu entscheiden, ob das Ozon ein 
Wasserstoffoxyd oder eine allotropische Modification des - 
Sauerstoffs sey, schien mir dem Zwecke so angemessen zu 
seyn, dafs ich es, bei Wiederaufnahme meiner Untersuchung, 
für nötbig hielt, zunächst seine Versuche zu wiederholen: 
Die Resultate, welche ich zuerst erhielt, stimmten in sofern 
mit denen Baumert’s überein, als sie zeigten, dafs die 
Gewichtszunahme des Apparats immer gröfser war als das 
1) Einen sehr vollständigen Abrifs dessen, was über diesen Gegenstand be- 


kannt ist, enthält der Artikel »Ozon« des Handwörterbuchs der at 
Bd. V, S. 835 (Braunschweig 1853). 
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Gewicht des Ozons, hergeleitet aus dessen chemischer Ac- 
tion; allein das relative Verhältnifs dieser Quantitäter 
. ‚stimmte nicht mit seinen Resultaten, und eben so wenig 
stimmten meine eigenen Versuche bei Wiederholung mi 
einander. Es war also klar, dafs irgend eine störend: 
Ursache die Reaction complieiren mufste, und wirklicl 
fand ich bei fernerer Untersuchung nicht allein eine solch« 
Ursache auf, sondern gelangte auch dahin, die Natur der- 
selben und die Mittel zu ihrer Vermeidung aufzufinden. 
Als nun die Versuche wiederholt wurden, gaben sie sehr 
übereinstimmende Resultate, die der Ansicht, dafs Was- 
serstoff ein Bestandtheil des Ozons sey, — wider- 
sprachen. 

Der von mir angewandte war 

eingerichtet. 

A (Fig. 21 ‚Taf. IV) ist ein Gefäls von etwa 2 Liter 
Räumlichkeit, welches ein Gemisch von ein Maafs reiner 
und starker Schwefelsäure und 7 Maafs destillirten Wassers 
enthielt. Der Cylinder B, welcher mit einem ähnlichen 
Gemisch gefüllt ist, ist unten durch eine Blase verschlos- 
sen, um so eine Vermischung der an den beiden Polen 
entwickelten Gase zu verhüten. Ein Platindraht pp geht, 
eingeschmolzen, durch eine kurze Glasröhre, welche in die 
Tubulatur b eingeschliffen ist. Dieser Draht endigt unten 
in einem Bündel feiner Platindrähte, welche den positiven 
Pol der Volta’schen Batterie bilden. Der negative Pol 
ist eine Platinplatte p', welche in die Flüssigkeit des äufse- 
ren Gefäfses taucht. Das Gefäls A wurde in ein gröfse- 
res Gefäls voll kalten Wassers gestellt, und diesem bei 
einigen Versuchen noch Eis hinzugefügt... Das letztere Ge- 
fafs wurde der Deutlichkeit wegen in der Zeichnung fort- 
gelassen. CC’C” ist ein einziges Rohr, angeschmolzen an 
den weiteren Hals von B und gefüllt von C’-bis C” mit 
Bimsteinstückchen, die mit reiner Schwefelsäure befeuchtet 
waren, Die Länge der austrocknenden Säule betrug, fast 
einen Meter. D ist ein Liebig’scher Apparat, an dessen 
Enden sich Glasröhren angeschmolzen befanden, von denen 
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die eine eingeschliffen war in den Hals c von CCC" und 
die andere in eine Röhre, welche in ähnlicher Weise einem 
zweiten Liebig’schen Apparat E angeschmolzen war. Die 
Verbindungen ce und e wurden also. aus 'sorgfältig abge- 
schliffenen Glasflächen gebildet. Bei meinen früheren Ver- 
suchen geschahen diese Verknüpfungen durch kleine und 
trockene Propfen, welche im Ganzen bequemer als anein- 
ander geschliffene Glastheile, und auch ganz tadellos sind, 
da, wenn die Korkflächen -klein und trocken sind, die 
Menge des durch die Berührung mit ihnen zerstörten Ozons 
völlig unmerklich ist... Kautschuck - Verbinder jeder Art 
sind aber ganz, unzulässig, denn sie werden vom Ozon, 
auch wenn es durch das Tausendfache seines Volums von 
einem andern Gase verdünnt ist, mit solcher Energie ange- 
griffen, dafs sie in wenigen Minuten durchlöchert sind. Das 
Gefäls D enthielt eine Lösung, von Jodkalium, angesäuert 
mit etwas Chlorwasserstoffsiure, und das Gefäfs E, con- 
‚centrirte Schwefelsäure. Die U-Röhre F, gefüllt mit ge- 
schwefelsäuertem Bimstein, verhinderte,. dafs rückwärts in 
E Feuchtigkeit eindränge. Das entwickelte Sauerstoffgas 
wurde in der über Wasser umgestülpten -graduirten Glas-. - 
glocke @ aufgefangen, sein Volum aber nur deshalb be- 
stimmt, um das-Verhältnifs. desselben zum erzeugten Ozon 
festzustellen. 

Das Gemenge von Sauerstoff und Ozon tritt, nachdem 
es bei seinem Durchgang durch, die lange Röhre CC'C’ 
‘vollkommen getrocknet worden, in das Gefäls D ein; dort 
wird das Ozon zerlegt, Jod in Freiheit gesetzt und ätzen- 
des Kali gebildet, welches letztere sich mit der freien Chlor- 
wasserstoffsäure zu Chlorkalium verbindet. Wendet man 
eine neutrale Lösung von Jodkalium an, so ist die Reac- 
tion complicirter; denn während der gröfsere Theil des 
Jods wie zuvor frei gemacht und von dem überschüssigen 
Jodkalium gelöst wird, bilden sich zugleich jodsaures Kali 
und ätzendes Kali. Mag man nun eine neutrale oder eine 
- saure Lösung anwenden: das Endresultat ist in sofern immer 
dasselbe, als im Gefälse D der active Sauerstoff eine chewi- 
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‘sche Verbindung eingeht und dadurch das Gewicht der in 
diesem Gefäls D enthaltenen Flüssigkeit vergröfsert. 

- | Die Gewichtszunahme der Gefäfse D und E geben das 
gesammte Gewicht des Ozons, dieses mag nun allotropischer 
Sauerstoff oder ein Wasserstoffoxyd seyn. Im ersteren 
Falle erfolgt die Zersetzung des Jodkaliums aus der Er- 
setzung des Jods durch Sauerstoff; beide bleiben in D, wäh- 
rend die Schwefelsäure in E die Feuchtigkeit zurückhält, 
welche sonst durch den Strom des trocknen Gases fortge- 
führt worden wäre. Im letzteren Falle zerfällt das Ozon 
in’ Wasser und Sauerstoff, und beide werden in den Ge- 
‘fafsen D und E zurückgehalten. Bestimmt man nun am 
Ende des Versuchs die Menge des freien Jods in der Jod- 
kaliumlösung, so läfst sich der Betrag des activen Sauer- 
stoffs, durch welchen es ausgetrieben worden ist, leicht 
berechnen, und wenn man diesen mit der Gewichtszunahme 
der Gefäfse D und E vergleicht, sieht man sogleich, ob das 
Ozon ein Wasserstoff-Hyperoxyd ist, welches bei seiner 

Zersetzung Wasser lieferte. 

Zwei Versuche dieser Art wurden von Baumert an- 
gestellt. Bei dem ersten betrug die Gewichtszunahme des 
Apparats 0,0133 Grm. und das Gewicht des Sauerstoffs, be- 
rechnet aus dem ausgeschiedenen Jod, 0,0081 Grm.; bei dem 
zweiten waren diese Menge respective 0,0149 Grm. und 
0,00989 Grm. Das Jodkalium wurde als neutrale Lösung 
angewandt und das jodsaure Kali nachher durch Zusatz von 
etwas Chlorwasserstoffsäure zersetzt. 

Aus diesen Resultaten schlofs Baumert, dafs das Ozon, ' 
welches den durch Elektrolyse des Wassers erhaltenen 
Sauerstoff begleitet, ein, Wasserstoffoxyd von der Zusam- 
mensetzung HO, sey; und dieser Schlufs, hergeleitet aus 
mit grofsem Geschick erfundenen und mit Sorgfalt ausge- 
führten Versuchen, hat, wenigstens in Deutschland, sehr 
allgemeinen Beifall gefunden. 

Nachdem ich, wie schon erwähnt, bei einer Wieder- . 
holung dieser Versuche gefunden hatte, dafs jeder Versuch 
ein anderes Resultat für die Zusammensetzung des Ozons 
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gab, untersuchte ich sorgfältig alle Umstände des Experi- 
ments, und war endlich so glücklich, die/Unregelmäfsigkei- 
ten auf das Daseyn einer kleinen, aber wahrnehmbaren _ 
Menge von Kohlensäure zurückführen zu können, welche, 
wenn nicht sehr grofse Vorsicht angewandt wird, immer 
im elektrolytischen Sauerstoff zugegen ist. Als die Jod- 
kalium-Lösung in D durch Barytwasser ersetzt wurde, 
entstand in wenig Minuten ein Niederschlag von kohlen- 
saurem Baryt. Mit Aetzkali in demselben: Gefäfs war die 
"Gewichtszunahme, für dasselbe Volum Sauerstoffgas, bedeu- 
tend gröfser als mit der Jodkalium-Lösung, und am Ende 
des Versuches fand ich, dafs kohlensaures Kali gebildet 
worden war. Da nun bei der Einwirkung des Ozons auf 
eine neutrale Lösung von Jodkalium immer eine kleine 
Menge von freiem Kali gebildet wird, so war es nicht 
unwahrscheinlich, dafs dieses sich eines Theils der eben 
erwähnten Kohlensäure bemächtigen würde, so dafs also 
die Gewichtszunahme des Apparats von zwei unterschiede- 
nen Ursachen abhinge, — von der Ozon- Reaction und von 
der Absorption der Kohlensäure. Um das Vorkommen der 
letzteren zu verhüten, war es nur nöthig, die Lösung des 
“ Kaliums so weit anzusäuern, dafs kein freies Kali gebil- 
det werden konnte, oder die der Elektrolyse unterworfene 
Flüssigkeit einige Zeit zu kochen. Es fand sich, dafs die 
Säurung der Lösung allein schon hinreichend war, die Ab- 
sorption- der Kohlensäure zu verhindern, denn, wenn diese 
Vorsicht getroffen worden, waren die Resultate dieselben, 
der Elektrolyt mochte unmittelbar vor Beginn des Versuchs 
gekocht worden seyn oder nicht. Bei diesen Abänderun- 
gen verschwanden die in früheren Versuchen beobachteten 
Unregelmäfsigkeiten, und es wurde das einfache und inte- 
ressante Resultat erhalten, dafs die Gewichtszunahme des 
Apparats genau gleich war dem Betrage des Sauerstoffs, 
der sich aus dem in Freiheit gesetzten Jod berechnen liefs. 
Ich will nun die Haupt- Vorsichtsmafsregeln beschreiben, 
welche angewandt wurden, um so weit wie möglich alle 
Fehlerquellen bei den folgenden Versuchen zu vermeiden. 
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Die Feinheit dieser. wird einleuchten, wenn man erwägt, 


dafs unter den günstigsten Umständen von 10 Litern elek-. 


trolytischen Sauerstoffs nicht mehr als 40 Milligrm. Ozon 
erhalten wurden, und dafs die Vorrichtungen so vollkom- 
men seyn wiufbten, dafs diese grofse Menge Gas (wäre sie 
frei von Ozon gewesen) den Apparat durchstrich, ohne in 
dem vereinten Gewicht der Gefafse D und E irgend eine 
wahrnehmbare Veränderung hervor zu bringen. 

Die zu allen diesen Versuchen angewandte ‚Jodhalion- 
Lösung hatte einerlei Zusammensetzung, obwohl die er- 
haltene Ozonmenge in einigen Fällen drei Mal gröfser war 
als im andern. Sie bestand aus 2 Grni. Jodkalium gelöst in 
' 22,5 Grm. einer schwachen Chlorwasserstoffsäure, die 2 Proc. 
reine Säure enthielt.- Da es schwierig ist, sich ein von 
jodsaurem Kali ganz freies Jodkalium zu verschaffen, so 
bereitete ich zu Anfange eines jeden Versuchs zwei ähn- 
liche Lösungen, von denen die eine in das Gefafs D ge- 
bracht, und die andere in einer Flasche mit eingeriebenem 
Stöpsel bis zu Ende des Versuches aufbewahrt wurde. Der 
Betrag anı freiem Jod wurde in beiden zu gleicher Zeit 
"bestimmt, und der Unterschied genommen, um genau die 


von der Ozon-Reaction ausgeschiedene Jodmenge zu er- 


erhalten. Die Berichtigung wegen des jodsauren Kalis in 
der ursprünglichen Lösung, repräsentirte, nach Reduction, 
selten mehr als 0,001 Grm. Sauerstoff, allein Quantitäten 


solcher Gröfse dürfen bei diesen Versuchen nicht vernach- 


läfsigt werden. 

Vor dem Wägen der Gefäfse D und E wurde 1 Liter 
atmosphärischer Luft, befreit von Kohlensäure und sorg- 
fältig getrocknet, durch den Apparat geleitet. Der Zweck 
dieser Maafsregel war, jeden Theil des Apparats zu Anfange 
des Versuchs in denselben Zustand zu versetzen, in wel- 
chen er am Ende desselben seyn würde. Dasselbe Vo- 
lum trockner Luft wurde am Ende jedes Versuchs durch 
den Apparat geleitet. 

Es ist bei chemischen Untersuchungen selten nöthig, 
‘die directen Angaben der Waage zu berichtigen wegen 


| ‘ 
1 

i 

. 
| 

a 

' 


443 


Aenderungen der Temperatur und des Luftdracks, die, zwi-. 
. schen. zwei successiven Wägungen stattgefunden. Wenn — 
man das Zimmer auf nahe gleiche Temperatur hält, sind — 
die thermometrischen Veränderungen auf sehr enge Grän- 
zen beschränkt; allein die Barometerbewegungen haben 
wir nicht in unserer Macht; und wenn, wie bei diesen 
Versuchen, ein Zeitraum von zwei und zuweilen drei Ta- 
gen zwischen der ersten und zweiten Wägung verstreicht, 
so geschieht es mitunter, dafs der atmosphärische Druck 
sich beträchtlich ändert. Hier würde ein merklicher Fehler 
(in einigen Fällen fast von 0,002 Grm.) eingetreten seyn, 
wenn keine Berichtigung angebracht worden wäre '), 
Um zu ermitteln, wie weit man sich auf den Apparat 
. verlassen könne, wurden- ein Paar vorläufige Versuche ge- 
macht, die sehr befriedigende Resultate gaben. Das Ge- 
fäls D enthielt reines Wasser, C Schwefelsäure und ein 
dritter Liebig’scher Condensator, der zwischen E und F 
eingeschaltet worden, ebenfalls Schwefelsäure; es wurden 
erst 3,5 Liter Sauerstoffgas und dann 1 Liter atmosphärische 
Luft durch den Apparat geleitet, wozu etwa fünf Stunden 
erforderlich waren. Das Gefäfs D verlor 0,0311 Grm., wäh- 
rend E 0,0315 Grm. gewann und das dritte Gefafs keine 
wahrnehmbare: Gewichtsveranderung erlitt. Wenn man also 
1) Diese Berichtigung wurde folgendermafsen berechnet. — Zu dem Vo- 
lume in Kubikcentm. der Jodkalium-Lösung in D und der Schwefelsäure 
in E wurde addirt das Volum des Glases, aus welchem die Gefälse D 
und E bestanden. Hieraus wurde das Volum der angewandten Gewichte 
hergeleitet. Sey V der sonach in Kubikcentm. gefundene Unterschied 
der Volume; p und p’ der Luftdruck in englischen Zollen bei der ersten 
und zweiten Wägung; £ und £’ die entsprechenden Temperaturen CP; 
x das Gewicht, in Grammen, eines Lufivolums gleich -V, gemessen un- 
ter dem Druck p und bei der Temperatur t; x’ das Gewicht desselben 


Luftvolums bei p’ und ¢. Da 1 Kubikcentm, Luft unter 29’,92 und bei 
0° wiegt 0,00129 Grm., so ist dann 


1 p' 
wo a= 0,00367. Der Werth von x’ — x ist der direct durch den Ver- 
such gefundenen Gewichtszunahme zu addiren oder ken je nach- 
dem es eine positive oder negative Gröfse ist. : 
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D und E zusammen gewägt hätte, würde die Gewichtsver- 
änderung nur 0,0004 Grm, betragen haben. Bei einem an- 


' deren Versuch, bei welchem eine starke Lösung von Aetz- 


kali in D gebracht worden war, betrug der Verlust von 
D 0,0175 Grm. und der Gewinn von E 0,0172 Grm., der 
Unterschied also noch nicht ein Drittel-Milligramm. Andere 
Versuche derselben Art, mit verschiedenen Lösungen in D, 
gaben ähnliche Resultate. Es ist also klar, dafs nach Maafs- 
gabe, wie man das Gas durch den Apparat leitete, die ge- 
sammte der Flüssigkeit in D entzogene Feuchtigkeit von 
der Schwefelsäure in E zurückgehalten wurde. 

Um zu bestimmen, ob der Gasstrom eine merkliche 
Menge Jod von D nach E führe, wurde eine Jodkalium- 
Lösung, die eine grofse Menge freien Jods enthielt, in D ge- 
bracht, und eine Lösung von reinem Jodkalium in E. Nach- 
dem 4 Liter Luft durch den Apparat geleitet worden, fanden 
sich 0,0015 Grm. Jod in E. Diefs entspricht einem Zehn- 
tel eines Milligramms Sauerstoff, und hier mufste, wegen 
des grofsen Ueberschusses an Jod in der ersten Lösung, 
mehr ‚übergeführt worden seyn als bei irgend einem der 
folgenden Versuche, obwohl bei einigen derselben grofse 
Gasvolume durch den Apparat geleitet wurden. tipsy 

Das freie Jod wurde nach der sehr empfindlichen, ich 
glaube, zuerst von Bunsen vorgeschlagenen Methode be- 
stimmt. Es wurde eine verdünnte Lösung von schwefliger 


Säure bereitet und ihre Concentration, unmittelbar vor 


Zerlegung der Flüssigkeit in D, dadurch bestimmt, dafs man 
ermittelte, wie viele Maafse von ihr erfordert wurden, um 
ein bekanntes Gewicht von freiem Jod in einer Lösung 
von Jodkalium zu zerstören. Ein entsprechender Versuch 
wurde mit der Lösung in D angestellt, und daraus der Ge- 
halt derselben an freiem Jod durch eine sehr einfache Rech- 
hergeleitet. 

.L 10,2 Liter von elektrolytischem, ozonhaltigem Sauer- 
stoff wurden durch den Apparat geleitet, $ Liter etwa in 
der Stunde. Bei der ersten Wägung zeigte das Barometer 
29,85 Zoll und das Thermometer 5°,9C., bei der zweiten 
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das Barometer 29,98 Zoll und das Thermometer 5°,3 C. 
‘ Der Werth von V (siehe die vorhergehende Anmerkung) 
betrug 47 Kubikcentimet. - Die Gewichtszunahme des dop- ' 
pelten Apparats D und E betrug 0,0375 Grm., was, nach 
Berichtigung wegen.der atmosphärischen Aenderungen, für 
die wahre Zunahme giebt 

0,0379 Grm. 

Das freie Jod der in D enthaltenen Lösung wurde durch 
112,7 Maafs einer verdünnten Lösung von schwefliger Säure 
neutralisirt. Die andere Jodkaliumlösung, welche zugleich 
mit der ersten bereitet und zu welcher derselbe Betrag 
von Säure hinzugesetzt worden war, erforderte zur Neutra- 
lisation 0,8 Maafs derselben Lösung von schwefliger Säure. 
Folglich entsprach das durch die Ozonwirkung eliminirte 
Jod 111,9 Maafsen. Hierauf wurden 0,5341 Grm. reines 
Jod nebst 2 Grm. Jodkalium zu einigen Tropfen ‘Wasser 
gesetzt, und, wenn beide gelöst waren, die Lösung ver- 
dünnt, bis sie genau 100 Kubikcentmet. einnabm. Aus dem 
Mittel zweier sehr übereinstimmender Versuche ging’ her- 
vor, dafs 100 Maafs der schwefligen Säure 95,96 Kubik- 
centimeter dieser Lösung sättigten, dafs also 1 Maafs der 
ersteren entsprach 0,00512 Grm. Jod. Aus diesen Datis 
folgt durch eine leichte Rechnung, dafs das durch das Ozon 
ausgeschiedene Jod sich belief auf 0,609 Grm. und das 
Aequivalent von Sauerstoff auf 

0,0386 Grm. 

Il. 2,72 Liter elektrolytischen Sauerstoffs wurden mit 
gleicher Geschwindigkeit wie zuvor durch den Apparat ge- 
leitet. Bei der ersten Wägung: Barometer 29’,60, Ther- 
mometer 5°,8 C., bei der zweiten: Barometer 29",60, Ther- 
mometer 6°,0 C. Gewichtszunahme von D und E 0,0107 
Grm., 

0,0107 Grm. 

Das freie Jod in D (nach Abzug dessen, was von. der 
kleinen Menge jodsauren Kalis in der ursprünglichen Lö- 
subg herrührte) wurde neutralisirt durch 30,23 Maafs einer 
Lösung schwefliger Säure, von welcher ein Maafs, wie ein — 
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gleichzeitig angestellter directer Versuch ergab, 0,00521 
Grm. freies Jod neutralisirte. Der die eg. des 
Jod veranlassende Sauerstoff betrug also 


0,0100 Grm. 
‘Ill. 2,86 Liter desselben Gases wurden, wie in den - 


vorhergehenden Versuchen durch den Apparat geleitet. Bei 


der ersten Wägung: Barometer 30',06, Thermometer 6°,6C., 

bei der zweiten: Barometer 30",20, Thermometer 6°,1 C. 

Gewichtszunahme von D und E 0,0152 Grm., berichtigt | 
0,0154 Grm. 

was freie Jod in D, berichtigt wie zuvor, wurde neu- 
tralysirt durch 41,52 Maafs einer Lösung schwefliger Säure, 
von welcher 1 Maafs neutralysirte: 0,00525 Grm. Jod. Das 
Gewicht des Sauerstoffs, hergeleitet aus dem Gewicht des 
abgeschiedenen Jods, betrug also 

0,0138 Grm. 

IV. 6,45 Liter elektrolytischen Sauerstoffs wurden 
durch den Apparat geleitet. Bei der ersten Wägung: Ba- 
rometer 29",96, Thermometer 6°,8; bei der zweiten: Baro- 
meter 29",29, Thermometer 7°,8 C. Gewichtszunahme von 
D und E: 0,0303 Grm., berichtigt / 

0, 0288 Grm. 

‚Das freie Jod in D wurde neutralisirt-durch 100,4 Maals 

einer Lösung schwefliger Säure, von welcher 1 Maafs neu- 


‚tralisirte 0,00441 Grm. Jod. Das hieraus abgeleitete Ge 


wicht von Sauerstoff war also 
0,0281 Grm. 

V. 6,8 Liter elektrolytischen Sauerstoffs eattiitatads 
Bei erster Wägung: Barometer 30’,53, Thermometer 9°,8C., 
bei zweiter: 30",44, Thermometer 10°,4 C. Gewichtszu- 
nahme von D und E 0,0254 Grm., berichtigt 

0,0251 Grm. 

Das freie Jod in D neutralisirte 107,9 Maafs einer Lö- 
sung schwefliger Säure, von welcher 1 Maafs entsprach 
0,00358 Grm. Jod. Das aus dem abgeschiedenen Jod sich 
RE Gewicht des Sauerstoffs betrug also: 

0,0273 Grm. 
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Zusammengefafst haben wir also folgende Resultate: 


Ozon, hergeleitet aus Ozon, hergeleitet aus 
.. der Gewichtszunahme dem abgeschiedenen 
des Apparats, "Jod, 

.0,0379.Grm. 0,0386 Grm. 
0,0107 » 0,0100. » 
0,0154 » 0,0138.» 
IV 0,0288 » 0,0281 » 
Vv 0,0251 » 0,0273 » 

0,1179 Grm. 0,1178 Grm.. 


Die Uebereinstimmung ist vollkommen und beweist un- 
zweifelhaft, dafs Wasser kein Zersetzungsproduct des Ozons 
ist, .und dieses also keinen Wasserstoff als Bestandtheil 
enthält. Wäre seine Zusammensetzung HO,, so würde 
das Gewicht des Apparats_ um 0,1841 Grm. ER 
haben, statt 0,1179 Grm. 

Die Menge des bei diesen Versuchen gebildeten Ozon 
ist ziemlich gleichförmig. Denn aus 1 Liter Sauerstoff 
wurden folgende Mengen Ozon erhalten: 

0,0038 Grm. 
Il 0,0037 » 
Ill 0,0046 » 
IV 0,0043 » 
Vv 0,0040 » 

Mittel 0,0041 Grm. 

Bei der zuvor beschriebenen Vorrichtung war dies 
das durch elektrolytische Zersetzung des Wassers erhaltene 
Sauerstoffgas von etwa „4, seines Gewichts an Ozon be-, 
gleitet. 

Um jeden möglichen Zweifel an diesen Resultaten zu 
entfernen, setzte ich einen Apparat zusammen, von allen 
dessen Theilen organische Substanzen äusgeschlosien waren. 
Es wurden keine Diaphragmen gebraucht und alle Verbin- 
dungsstücke entweder durch Zusammenschmelzen oder durch 
Einschleifen mit einander vereint. Die Vorrichtung ist in 
Fig. 22 Taf. IV abgebildet. Zwei Platindrähte (Fig. 23) 
waren in das Ende einer Glasröhre eingeschmolzen, welche 
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in die Tubulatur b des Gefafses A eingeschliffen wurde. 
Die Röhre BBB" war. eben so in den Hals a des Gefä- 
fses A eingerieben und mit C durch Anschmelzung verbun- 
den. Sie enthielt Bimstein: angefeuchtet mit Schwefelsäure. 
Das Gefafs C war auch mit Schwefelsäure gefüllt und 
durch Einschleifung mit dem Jodkalium-Gefafs D verbun- 
den. Das Gefäfs E enthielt wie zuvor Schwefelsäure. Bei 
diesen Versuchen durchstrichen Sauerstoff und Wasserstoff 
beide den Apparat, dessen Genauigkeit hierdurch einer 
strengen 'Probe ausgesetzt wurde. 

Zwei und zwanzig Liter des Gasgemisches wurden durch — 

- den Apparat geleitet. Die Gewichtszunahme von D und E 
betrug 0,0135 Grm. Bei der ersten und zweiten Wägung 
waren respective die Barometerstände 28",96 und 29",57, 
und die Temperaturen 11°,1 und 10°,0. Die Berichtigung 
wegen Aenderung des Drucks und der Temperatur ist da- 
her + 0,0014 Grm. und die wahre Zunahme 

- 0,0149 Grm. 

Das durch Wirkung des Ozons in D ausgeschiedene 
Jod neutralisirte 62,65 Maafs einer Lösung schwefliger 
Säure, von welcher 1 Maafs entsprach 0,00373 Grm. Jod. 
Das Gewicht des Ozons hergeleitet aus dem in Freiheit 
gesetzten Jod betrug also 

‘0,0148 Grm. 

Die Identität dieser Resultate ist sehr genügend, wenn 
man -erwägt, dafs dieses kleine Gewicht Ozon aus 22 Litern 
oder nahe 5 Gallonen abgeschieden wurde. Das Verhältnifs 
der Menge des Ozons zu der des zersetzten Wassers ist gerin- 
ger als bei den früheren Versuchen, vielleicht weil hier ein 
einziger Platindraht als positiver Pol angewandt wurde. Bei 
diesem Versuche traf ich auch grofse Sorgfalt, sowohl Koh- 
lensäure als Stickstoff von den Elektrolyten auszuschliefsen, 

Mein nächster Gegenstand war, zu bestimmen, ob, wie — 
‘Williamson und Baumert angeben, wirklich Wasser 
gebildet werde, wenn man Ozon durch Hitze. zersetzt. Zu 
dem Ende wurde im Ganzen die zu der ersten Reihe die- 

ser Versuche angewandte Vorrichtung benutzt; nur war 
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men gewogen wurde eine kleine U-Röhre @, die wasser-. . ~ 
_ freie Phosphorsäure enthielt, um sicher zu seyn, dafs die 


‘siure gofs und einige Zeit rasch sieden lief. Während 


der erste Liebig’sche Apparat D, statt mit Jodkalium- 
Lösung gefüllt zu seyn, jetzt leet, und in den oberen 
Theil eines Metallcylinders HH (Fig. 24 Taf. IV) gestellt, 
wo er durch einen heifsen Luftsstrom aus Leslie’s Bren- 


ner bis auf etwa 400° C. erhitzt wurde. Mit dem Schwe- 
felsäureapparat E beständig verknüpft und mit ihm zusam- 


letzte noch etwa vorhandene Spur von Wasserdampf ver- 
dichtet würde. Das Sauerstoffgas wurde, wie in den frü- 
heren Versuchen, aufgefangen und gemessen. 

Es wurden zwei Versuche gemacht. Bei dem ersten 
gingen 6,8 Liter Sauerstoff, enthaltend 0,027 Grm. Ozon, 
durch den Apparat; bei dem zweiten 9,6 Liter, enthaltend 
0,038 Grm. Ozon. Es fand sich, nachdem alle Berichti- 
gungen gemacht waren, dafs der vereinte Schwefelsäure-- 
und Phosphorsäure- Apparat zugenommen hatte in dem ei- 
nen Fall um ein Drittel und in dem andern um ein halbes 
Milligramm. Solche Quantitäten können nuf den unver- 
meidlichen Fehlern des Versuchs zugeschrieben werden. 
Wäre der Ozon ein zusammengesetzter Körper von der 
Zusammensetzung HO,, so würde der Apparat bei dem 
ersten Versuch 10, und bei dem zweiten 14 Big. zu- 
genommen haben. 

Dafs das Ozon keinen Stickstoff enthalten könne, wird 
aus folgendem Versuch hervorgehen. Zwei Platindrähte 
waren eingeschmolzen in den Boden einer kleinen Flasche, 
in welche man Wasser mit Zusatz von etwas Schwefel- 


das Wasser im Sieden begriffen war, wurden die Drähte 
mit den Polen_einer Volta’schen Batterie verbunden, so 
dafs sich mit den Wasserdämpfen auch die gemischten 
Gase entwickeln mufsten. So lange das Sieden dauerte, 
kam kein Ozon zum Vorschein; liefs man aber die Flüs- 
sigkeit langsam erkalten, ohne den Strom zu unterbrechen, 
so machte es sich bald durch seinen Geruch und durch 
seine Wirkung auf Jodkalium-Papier bemerklich. Das 

Poggendorff’s Annal, Bd. XCVIII. 29 
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Sieden und der Strom der gemischten Gase mulsten hier 
die Gegenwart von Stickstoff unmöglich machen. 

‚Eine Frage bleibt noch zu beantworten: Enthält das 
Ozon, aufser Sauerstoff, irgend einen anderen Körper, der 
durch keins der angewandten Reagentien absorbirt wird? 
Obwohl das Gas, welches nach der Abscheidung des Ozons 
aus dem Apparat entwich, reines Sauerstoffgas zu seyn 
schien, so würde es doch übereilt seyu, zu behaupten, dafs 
es nicht seines Gewichts von einem unbekannten Kör- 
per mit nicht sehr hervorstechenden Eigenschaften enthal- 
ten könnte. Diese Frage schien eine Beantwortung auf an- 
derem Wege zuzulassen. Aus einem folgenden. Theil die- 
ses Aufsatzes wird man sehen, dafs an der Bildung des 
Ozons aus reinem und trocknem Sauerstoff durch Wir- 
kung elektrischer Funken kein Zweifel bestehen kann, und 
nichts ist leichter als ein gegebenes Volum Sauerstoff bei 
Gegenwart einer Lösung von Jodkalium ganz in Ozon zu 
. verwandeln. Das Nächste zu untersuchen war also, ob das 
Ozon, welches durch Elektrolyse oder durch Wirkung 
elektrischer Funken oder durch Oxydation des Phosphors 
erhalten wird, in allen ‘seinen RENTNER vollkommen 
‚identisch sey, 

Eine der merkwürdigsten Eigenschaften ree Sauerstoffs 
ist seine Zerstörung oder vielmehr seine Umwandlung in 
gewöhnlichen Sauerstoff durch Hitze, Um die Temperatur 
zu ermitteln, bei welcher diese Veränderung eintrete, wurde 
das Gefäls D (Fig. 24 Taf. IV) in ein Quecksilberbad ge- 
stellt und das Gas, so wie es entwich, ohne erst durch 
den übrigen Apparat gegangen zu seyn, untersucht. Bei. 
Erhitzung des Quecksilberbades nahm die Menge des Ozons, 
bestimmt durch dessen Wirkung auf Jodkalium-Papier, nicht 
eber merklich ab als bis die Temperatur auf 230° C. stieg. 
Die Reaction erhielt sich indefs sehr intensiv bis das Ther- 
mometer 235° zeigte; zwischen diesem Punkt und 240° ver- 
. schwand sie aber gänzlich, wenn das Ozon sich in einem 
- sebr .verdünnten Zustand befand; war es aber concentrirter, 
so liefsen sich noch schwache Spuren desselben entdecken, 
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welche ohne Zweifel auch verschwunden seyn wiirden, 
wenn man den Gasstrom sehr langsam durchgeleitet hätte. 
In der That ist Zeit ein Element bei dieser Reaction. Selbst 
bei der Temperatur 100° C. wird das Ozon langsam zer- 
stört. Zwei ähnliche Röhren wurden gleichzeitig und durch 
denselben Procefs wit einem wie gewöhnlich mit Sauerstoff 
verdünnten Ozon gefüllt und darauf hermetisch verschlos- 
sen. Eine dieser Röhren wurde drei Stunden lang in einem 
Dampfbade auf 100° C. gehalten, die andere aber nicht der 
Hitze ausgesetzt. Als man nach Verlauf dieser Zeit- die 
beiden Röhren untersuchte, fand sich, dafs die erhitzt ge- 
wesene eine wahrnehmbare Menge Ozon weniger enthielt 
als die andere. Ich zweifle nicht, dafs das Ozon in einer 
hermetisch verschlossenen Glasröhre selbst bei gewöhnlicher 
Lufttemperatur allmählich in gemeinen Sauerstoff übergehen 
würde. Einen Versuch der Art, welcher das Verschwinden 
des Ozons zur Folge hatte, machte ich vor zwei oder drei 
Jahren; allein ich erinnere mich nicht mehr, aus welcher: 
Quelle dieses Ozon herstammte und durch welche Vorsichts- 
mafsregeln es getrockuet worden war. 

Andrerseits wird Ozon, welches man direct mit Was- 
serdampf beim Siedepunkt in Birübrung bringt, augenblick- 
lich zerstört. 

Um durch Wirkung elektrischer Funken einen continuir- 
lichen Strom von Ozon: zu bekommen, wurde ein Strom 
von reinem, durch Zersetzung von chlorsaurem Kali erhal- 
tenem Sauerstoffgase, der zu seiner Reinigung und Trock- _ 
nung durch Röhren mit Kalihydrat und mit Schwefelsäure 
geleitet worden war, einer raschen Folge von elektrischen 
Funken ausgesetzt. Um einen ‚hinreichenden-Strom von 
Elektricität zu erhalten, wurde eine Elektrisirmaschine auf 
den Boden des Zimmers festgeschraubt, und durch eine 
Triebschnur mit einem ebenfalls auf dem Boden befestigten 
schweren eisernen Schwungrad von.40 Zoll Durchmesser ver- 
bunden. Durch diese Vorrichtung konnte die Maschine un- 
ausgesetzt beliebig lange so gedreht werden, dafs sie 360 Um- 


drehungen pro Minute machte. Es war natürlich — 
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sehr oft ein mit Amalgam überzogenes Reibzeug an die 
Platte anzulegen; und es waren drei Personen erforderlich, 
um die ganze Operation auszuführen. Als das Gas fast 
mit derselben Geschwindigkeit wie in den bereits beschrie- 
benen Versuchen durch den Apparat geleitet wurde, er- 
folgte ein reichlicher Strom von Ozon, welcher mich in 
‘ den Stand setzte, seine Eigenschaften sehr genau zu ver- 
gleichen mit denen des durch Elektrolyse erhaltenen Ozons. 

Im Quecksilberbade erhitzt, wurde das auf diesem Wege 
bereitete Ozon rasch bei 237° C. zerstört, also bei dersel- 
ben Temperatur, die das elektrische Ozon zerstörte. In 
eben der Weise wachte der Dampf von siedendem Wasser 
alle Ozonreaction verschwinden. 


Die Wirkung von Wasser und alkalischen Lösungen - 


ir Ozon bei gewöhnlichen Temperaturen ist sehr merk- 


würdig. Insgemein wird angegeben, Aetzkali absorbire‘ 


‚Ozon, aber reines Wasser und Lösungen von Kali, Baryt 
und Ammoniak haben keine Wirkung. Diese Angabe ist 
aber keineswegs genau. Reines Wasser absorbirt Ozon 
nicht, und ein ozonbaltiger Luftstrom kaun beliebig lang 
durch Wasser geleitet werden, ohne in den Eigenschaften 
desselben eine Aenderung hervor zu bringen. Ich habe 
auch Ozon mehrere Tage lang in einer verstöpselten Flasche, 
worin etwas destillirtes Wasser war, aufbewahrt, und-die- 
selbe ab und zu geschüttelt, ohne dafs das Ozon verschwand. 
Andrerseits hat das reine Wasser die Eigenschaft, eine kleine 
“ Menge Ozon zu zerstören. Wenn Ozon, sey es durch Elek- 


trolyse des Wassers oder durch Wirkung.elektrischer Funken 


oder durch Phosphor erhalten, stark mit atmosphärischer 
Luft verdünut wird, so verschwindet es gänzlich, wenn man 
es in einer über Wasser umgekehrten Flasche aufzufan- 
gen sucht. . Folgender Versuch ist genauer. Eine: Flasche 
mit eingeriebenem Stöpsel, ein halbes Liter fassend, war mit 
gleichen Volumen Wasser und atnosphärischer Luft gefüllt 
und in einem pneumatischen Troge umgekehrt. Das Ozon 
in: einer einzelnen Blase elektrolytischen Sauerstoffs, die 
durch das Wasser ruhig in diefs Luftvolum geleitet wurde, 
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lebhaft, wurden selbst vier oder fünf Blasen ihres Ozons 
beraubt. Dasselbe Gas, mit dem Zweifacheti seines Vo- 
lums- an Kalkwasser oder einem Drittel seines Volums an 
Barytwasser geschüttelt, hörte auch auf, die Ozon-Reactio- 
nen zu zeigen. In gleicher Weise ist-auch die Wirkung 
des ätzenden Kalis beschränkt. Eine starke Lösung von 
Aetzkali in einem Liebig’schen Apparat raubte ‘einem Li- 
ter elektrolytischen Sauerstoffs sein Ozon, und darauf ging, 
das Ozon frei hindurch. Diese sonderbaren und charakte- 
ristischen Erscheinungen: sind bei Ozon von 


chem Ursprunge. 
Manganhyperoxyd zerstört Ozon, ein. interessantes Bei- 


spiel von dem, was man gewöhnlich katalytische Wirkung 


nennt. Das Hyperöxyd nimmt dabei nicht an Gewicht zw 
auch wird kein Wasser gebildet. Ozon-aus den drei Quel- 
len giebt gleiche Resultate. 

Das Ozon, aus welcher Quelle es: stammen mag, hat 
gleichen Geruch. Dasselbe gilt von seinem Vermögen zu 
zu bleichen, ohne erst eine saure-Reaction hervor zu bringen. 

Alle Varietäten des Ozous zersetzen das Jodkalium un- 
ter Bildung von jodsaurem Kali, und ‚bringen gelöste oxy- 
dirbare Stoffe, als schwefelsaures Eisenoxydul, auf einechö- 
here Oxydationsstufe. 

Es hielte nicht schwer diesen Vergleich weiter. auszu- 
dehnen, allein ich glaube, er ist schon hinlänglich, um fest- 
zustellen, dafs die Eigenschaften des Ozons, auf: welchem 
Wege es auch dargestellt seyn mag, absolut identisch sind. 
Jeder Unterschied, der bei einer oberflachlichen, Untersu- 
chung vorkommen mag, wird sich bei fernerer Erforschung 
als entsprungen -aus dem mehr oder wenigen‘ verdünnten 
Zustand des Ozons herausstellen. 

Dafs durch Wirkung elektrischer Funken. auf vollkom- 
men trocknen Sauerstoff. Ozon gebildet wird, setzt folgen- 
der Versuch aufser allen Zweifel. Die gekrümmte Röhre a 
(Fig. 25 Taf. IV) in welche zwei Platindrähte pp’ herme- 
tisch eingeschmolzen sind, wurde über Quecksilber umge- 
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kehrt, dann sorgfältig mit reinem Sauerstoff gefüllt, und 
an einem Ende (b) mit etwas (concentrirter) Schwefelsäure 
versehen. Das Ganze blieb nun 24 Stunden stehen, wo 
man dem Sauerstoff als vollkommen trocken betrachtete. 
Nun liefs man eine Zeit lang elektrische Funken zwischen 
_ den Drähten überschlagen und brachte dann eine Lösung 
von Jodkalium in das andere Ende der. Röhre. Sogleich 
färbte sich dieselbe durch Ausscheidung von Jod und die 
Farbe nahm langsam zu, so wie das Ozon absorbirt wurde. 

Ferner kann man durch Ueberschlagen elektrischer Fun- 
ken bewirken, dafs eine Jodkalium-Lösung allen Sauerstoff 
in einer engen Röhre absorbirt.. Dieser Versuch ist von 
Fremy und Becquerel beschrieben worden, und ich selbst 
habe mich wiederholt von seiner Richtigkeit überzeugt. Mit 
einer Thermometer-Röhre von 2 Zoll Länge kann man 
allen Sauerstoff innerhalb einer Minute zum Verschwinden 
bringen. Die Lösung wird vermöge der Rertetahng des 
Jodkaliums immer roth. 

Schon haben wir gesehen, dafs weder Wasserstoff noch 
Stickstoff Bestandtheile des Ozons seyn können, dasselbe 
- mag nun durch Elektrolyse oder durch Wirkung elektri- 
scher Funken auf Sauerstoff erhalten worden seyn; und 
ferner: dafs alle vorausgesetzten Spielarten des Ozons in 
jeder Beziehung einerlei Eigenschaften besitzen. 

Alle diese Thatsachen zusammengefalst, ergiebt sich klar: 

. dafs bei der Elektrolyse des Wassers keine gasförmige 
Verbindung von der ER rd gebildet wird, 
and: 

dafs das Ozon, aus welcher Quelte es auch stammen 
möge, ein und derselbe Körper von einerlei Eigenschaften 
und gleicher Beschaffenheit ist, kein zusammengesetzter Kör- 
per, sondern Sauerstoff in einem anderen oder allotropi- 
schen Zustand. 
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über das wes An- 
_timons; von Heinrich Rose. “dow 


- 


Die neue Bestimmung: des Atomgewichts des Antimons 


durch Hrn. Schneider ist eine so wichtige Thatsache, 
_ welche die Ausichten, die man von der Zusammensetzung 


mancher Antimon - Verbindungen, namentlich der antimon- 
sauren Salze aufgestellt hat, so- wesentlich verändern ınufs, 
dals es mir zweckmäfsig erscheint, wenn diese Bestimmung 
schnell eine Bestätigung finde. 

Kurze Zeit nach dem Erscheinen der Arbeit des Hrn. 
Heffter über die Zusammensetzung der antimonsauren 
Salze') veranlafste ich Hrn..Weber einige Versuche über 
das Atomgewicht des Antimons anzustellen, in der Absicht, 
ob vielleicht durch eine richtigere Bestimmung desselben 
die verwickelten Formeln, die Hr. Heffter nach dem von 
Berzelius festgestellten Atomgewicht anzunehmen ge- 
zwungen war, wesentlich: vereinfacht werden könnten: 

Da wenige Substanzen ihrer Menge nach mit so: gre- 
{ser Genauigkeit zu bestimmen sind, als das Chlor, so bin 


ich immer der Meinung gewesen, dafs das Atomgewicht 
‚eines einfachen Körpers am sichersten aus den Chlorver- 


bindungen desselben herzuleiten sey, wenn die.Schwierig- 
keiten. bei der Untersuchung derselben nur se or 
zu überwinden sind, 

"Es wurde deshalb auch das feste Ehlorantiisen; Sb el?, 
zur Untersuchung angewandt.‘ Dasselbe wurde zu diesem 


Zweck mehrmals destillirt, das erste Destillat abgesondert; 


und nur die darauf folgenden in kleinen Gefäfsen aufgefan- 
gen, um zur Änalyse ihrem Gewichte nach bestimmt wer- 
den zu können. } ) 
Die Untersuchung des hat aber Schwie: 
rigkeiten, da es durch Wasser zersetzt wird. Man» kann 
zwar die Zersetzung durch von. TWeinstein: 
1) Pogg. Ann. Bd. 86, S. 418. 
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säure vermeiden; ich hielt.es indessen zuerst für zweck- 
mäfsig, diese Säure nicht anzuwenden, um zu sehen, ob 
auch ohne sie ein gutes Resultat erhalten werden könne. 

Es wurden deshalb 3,050,Grm. Chlorantimon durch eine 
sehr grofse Menge von Wasser zersetzt, und durch die 
milchichte Flüssigkeit so lange Schwefelwasserstoffgas ge- 
leitet, bis in dem erzeugten Schwefelantimon keine weifse 
Einmengung zu bemerken war. Es dauerte diefs lange, © 
und es war ein Durchleiten des Gases von mehreren Ta- 
gen erforderlich. 

Darauf wurde das Schwefelantimon mit kaltem Wasser 
ausgewaschen. Es war indessen nicht möglich, das Schwe- 
felmetall von allem anhängenden Chlor zu befreien, auch 
als das Auswaschen sehr lange Zeit fortgesetzt wurde, Als 
endlich mit dem Aussüfsen aufgehört wurde, wurden die 
filtrirten Lösungen mit einer Lösung von schwefelsaurem 
Eisenoxyd versetzt, darauf nach sehr gelindem Erwärmen- 
die kleinen Mengen des gefällten Schwefels getrennt und 
das Chlor als Chlorsilber abgeschieden. Es wurden 5,638 
Grm. davon erhalten. Bestimmt man die Menge des An- 
timons aus dem Verlust, so erhält man im Hundert: 

Antimon 54,30 
Chlor 45,70 
100,00 
und das Gewicht eines Doppelatoms des Antimons wird 
dadurch 1580,09. 

Das Resultat konnte aber. kein richtiges seyn, da in 
dem Schwefelantimon noch Chlorantimon enthalten war. 
Da ich mich nan schon früher überzeugt hatte, dafs bei 
einem Zusatz von Weinsteinsäure das Schwefelantimon aus‘ 
dem Chlorantimon chlorfrei erhalten: werden kann '), so 
wurde der Versuch in der Weise wiederholt, dafs 2,162 
Grm. Chlorantimon in Weinsteinsäure haltigem Wasser ge- 
löst, und die Lösung mit Schwefelwasserstoffgas gefällt 
werde... Aus der filtrirten Lösung wurde nach Behandlung. 
mit schwefelsaurem Eisenoxyd vermittelst 
1) a Ann. Bd. = S. 481. 
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Silberoxyds 4,097 Grm. Chlorsilber erhalten. Hiernach wird 
_ die Zusammensetzung des Chlorantimons im Hundert: 
Antimon 53,15 
Chlor . 46,85 
100,00. 

Nach dem Resultat dieses Versuches ist das Gewicht 
eines Doppelatoms des Antimons 1508,666, was nahe mit 
der Zahl übereinstimmt, welche Hr. Schneider aus sei- 
nen Versuchen gefolgert hat, nämlich mit 1504, während 
Berzelius die Zahl 1612,9 dafür angenommen hat ‘). 

Ich habe dieses Resultat nur mitgetheilt, weil die Zahl, 
welche Schneider auf einem andern Wege gefunden und - 
festgestellt hat, durch dasselbe bestätigt wird, aber keines- 


1) Schon vor 31 Jahren hatte ich eine Untersuchung des Chlorantimons _ 
angestellt (Pogg. Ann. Bd. 3, S. 443), bei welcher ich zuerst Wein- - 
steinsäure anwandte, um dasselbe auflösen zu können, Obgleich bei 
dieser Analyse nicht alle die Vorsichtsmalsregeln angewandt wurden, 
welche der jetzige Standpunkt der analytischen Chemie erfordert, so er- 
hielt ich doch schon damals ein der Wahrheit sich sehr näherndes Re- 

‘ sultat, nämlich die Zusammensetzung im Hundert von 53,27 Antimon 
und von 46,73 Chlor. Legt man aber das jetzt angenommene Atomge- 
wicht des Chlors zum Grunde, und berechnet‘ nach diesem die Menge 
desselben aus dem erhaltenen Chlorsilber, so verändert sich dieses Ver- 
hältnifs in 

53,22 Antimon 
46,78 Chlor 
~ 100,00, 
welches ein Gewicht für ein Doppelatom des Antimons von 1512,91 — 
ergiebt. 

Völlig übereinstimmend aber mit der Zahl, welche die oben angeführte 
Analyse des festen Chlorantimons ergeben hat, ist das Resultat einer 
Untersuchung des höchsten flüssigen Chlorantimons (Sb €l°), welche ich 
zugleich mit der so eben angeführten bekannt machte. Nach dieser war 
dasselbe im Hundert aus 59,44 Chlor und 40,56 Antimon zusammen- 
gesetzt. Berichtigt man die Menge des Chlors aus dem gefundenen 
Chlorsilber nach den jetzt angenommenen Atomgewichten, so erhält man 
folgendes Verhältnifs: . 

Antimon 40,50 
Chlor: 59,50 
100,00. 

Hieraus ergieht sich ein Gewicht für das Doppelatom des Antimons 

von 1508,6. 2 
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wegs, um der wichtigen, sehr sorgfältig und fleilsig aus- 
geführten Untersuchung des Hrn. Schneider die Priori- 
tät zu entziehen. Denn es ist gewils ein grofser Unter- 
schied, ob Jemand beiläufig eine einzelne Untersuchung 
anstellt, um die Richtigkeit eines Resultats zu prüfen, oder 
ob er durch eine Reihe planmiafsig ausgeführter Untersu- 
chungen, wie es in der schätzbaren Schneider’schen 
Arbeit geschehen ist, für die Wissenschaft entschieden‘ 
nützliche und feate Resultate gewinnt. - 


I. 


VI. Ueber die Einwirkung von Chlorschwefel auf 
ameisensaure Baryterde, essigsaures und benzoésau- 
. res Natron; von W. Heintz._ 


Gerharat ') war es nicht gelungen, mit Hilfe des Ben- 
zoylchlorids aus wasserfreiem ameisensauren Natron beu- 
zoésaure Ameisensäure oder wasserfreie Ameisensäure dar- 
zustellen. Zwar bemerkte er bei Einwirkung dieser Stoffe 
auf einander eine geringe Wärmeentwickelung, allein bei 
gelinder Erwärmung von Aufsen entwickelte sich aus der 
Mischung Kohlenoxydgas in reichlicher Menge und Nadeln 
von Benzoéséurehydrat sublimirten an den Hals des Ge- 
fafses. Es sammelte sich dabei keine Flüssigkeit in der 
Vorlage au, und der Rückstand in der Retorte ames aus 
Bemzo@säurehydrat und Chlornatrium. 

In der Meinung, die Gewinnung wasserfreier Ameisen- 
säure könnte Gerhardt deshalb mifslungen seyn, weil 
‘er zuerst die Verbindung der wasserfreien Ameisensäure 
mit Benzoösäure erzeugt und daraus durch Destillation die 
Ameisensäure zu isoliren gesucht hatte, wobei möglicher 
Weise die Verwandtschaft. der Benzoösäure zum Wasser 
die Zersetsung der Ameisensäure bedingt haben könnte, 

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 87, S. 157. 
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suchte ich diese Substanz durch Einwirkung- von Chlor- 
schwefel (€1S) auf ameisensaure Baryterde darzustellen, 
wobei, wie ich meinte, nur Chlornatrium, schwefelsaures 
Natron, Schwefel und wasserfreie 
würde. 
_ Bei einem Vorversuch mit ameisensaurem Bleioxyd, das 
mit Chlorschwefel übergossen wurde, zeigte sich, dafs sich 
die Mischung sehr stark ‘erwärmte. Es bildete sich unter 
Abscheidung von Schwefel, Chlorblei und schwefelsaures 
Bleioxyd. Um diese Erwärmung zu vermeiden, brachte 
ich deshalb in einen trocknen Kolben vollständig trockne 
ameisensaure Baryterde und schob durch den Hals. dessel- 
ben ein Röhrchen ein, welches auf je vier Aequivalente 
jenes Salzes beinahe drei Aequivalente Chlorschwefel (E13) 
enthielt. Der Kolben wurde mit einer aufgeschliffenen 
Glasplatte bedeckt und mit Kautschuck verbunden. Meine 
Absicht war, den Chlorschwefel langsam verdunstengund 
von dem ameisensauren Baryt in der Kälte absorbiren zu 
lassen. Es zeigte sich jedoch bald, dais eine reichliche 
Entwickelung von Gas begann, das den Kautschuckver- ° 
band aufblähte und sich zwischen ihm und der Glaswand. 
einen Weg bahnte. 

Nachdem die ganze Menge des Chlorschwefels aus dem 
Glaschen verschwunden war, entfernte ich dieses aus dem 
Kolben, mischte die Masse innerhalb desselben mit Hilfe 
eines Glasstabes vielfach durch und liefs die Mischung noch 
einige Tage stehen. Darauf erhitzte ich sie im Oelbade auf 
130 bis 150° C. und fing ein flüssiges, farbloses, stark saures 
Destillat in der Vorlage auf, welches, um es von etwa 
beigemengtem Chlorschwefel oder anderen sauren Verun- 
reinigungen zu befreien über trocknem ameisensaurem 
Baryt rectificirt wurde. So gereinigt besafs es die eben 
angegebenen Eigenschaften und erstarrte bei 0° C. zu einem 
schön krystallisirten festen Körper. Diese Substanz war 
nichts anderes als reines Ameisensäurehydrat, wie ihre Ei- 
genschaften und die Elementaranalyse nachwiesen. Letz- 
tere hat Folgendes ergeben: 6 fac. ~ 
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- 0,3202 Grm. der Flüssigkeit lieferten 0,3032 Grm. Koh- 
lensäure und 0,1250 Grm. Wasser, entsprechend . 
gefunden berechnet 
Kohlenstoff 25 82 26,09 2€ 
Wasserstoff 434 7,35 2H. 
Sauerstoff 69,84 - 6956 40 
100. - 100. 


Um die Natur des Gases zu ermitteln, welches sich 
bei der Einwirkung des Chlorschwefels auf ameisensaure 
Baryterde bildet, wurde ein neuer Versuch angestellt, wo- 
bei jedoch der ameisensaure Baryt mit dem Chlorschwefel 
gemiseht und der Kolben mit einem-anter Quecksilber mün- 
denden Gasleitungsrohr verseben wurde. Hiebei schien an- 
fänglich gar keine Einwirkung statt zu finden. Erst nach 
einiger Zeit begann eine langsame Gasentwickelung, die 
sich jedoch allmählich immer mehr beschleunigte, so dafs 
eine reichliche Menge Gas in kurzer Zeit aufgefangen wer- 
den konnte. Das zuletzt aufgefangene Gas, das also frei 
von Luft seyn mulste, wurde eudiometrisch analysirt, nach- 
dem es vom Dampf des Ameisensäurehydrats durch Kali- 
hydrat befreit worden war. Die bei der Analyse gefunde- 
nen Zahlen sind folgende: 


 eorrigirt für 
0°C u.0,760 
M. Barom.st. 
Volum des Gases . . 27,44CC. bei 4,1 C. u. 0,7635 M. trocken 27,16 
Volum des Gases nach ; 
Behandlung mit Kali- 1. 
23,00 CC. bei 4°,7 C. u. 0,7616 M. trocken 22,66 
Volum d. im Rohr, rück- 3 , 
ständigen Gases . .- 2,03CC.bei8°C. u. 0,5592 M. trocken 1,45 


Volum des Sauerstoffs . 37,52CC.bei 5°C. u.0,758M. feucht 36,43 
Nach der Verpuffuüg . 48,76CC. bei 6°,8 C. u. 0,7579 M. feucht 46,98 
Nach Absorption der 
Kohlensäure . . . 27,47CC. bei 9°,6 C. u. 0,7456 M. trocken 26,03 _ 
Hiernach. 21,21 Kubkicent. Gas verbrannt und 
verbrauchten 10,40 Kubikcent. Sauerstoffgas, während sich 
20,95 Kubikcent. Kohlensäure bildeten, die 20,95 Kubikcent, 
Sauerstoff enthalten. In dem Gase mufste also sein halbes 
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Volum Sanerstoff enthalten seyn, es bildete sein eigenes 
Volum Kohlensäure, es war also reines Kohlenoxydgas. 

In dem Rückstand in der Retorte fand sich Chlorba- 
ryum, dafs sich in Wasser löste und der unlösliche Rück- 
stand bestand aus einem Gemisch von Schwefel und schwe- 
felsaurem Baryt. Die biernach bei Einwirkung von Chlor- 
schwefel auf ameiseusauren Baryt geschehende Zersetzung 
läfst sich durch folgende Gleichung ausdrücken: | 

35E€l, 4(C*HO* +Ba0)=2S, (SO*+BaO), 3ElBa, 
4CO, 2(C? +-HO). 

Die Zersetzung der Ameisensäure ist hier ganz analog 
der, welche Gerhardt beobachtet hat. Sie unterscheidet 
sich nur dadurch, dafs, wahrend sich bei seinem Versuch 
-Benzo&säurehydrat neben Kohlenoxydgas erzeugte, bei mei- 
nem Versuch die Bildung dieses Gases: von der Entstehung 
des Ameisensäurehydrats begleitet war. 

Die reichliche Bildung von Ameisensäurehydrat bei die- 
sem Versuch brachte mich auf den Gedanken, den, Chlor- 
schwefel zu benutzen, um diese Substanz in reinem Zu- 
stande darzustellen. Um aber die Bildung von Kohlen- 
oxydgas zu vermeiden, wendete ich bei diesem Versuch 
nicht ein wasserfreies ameisensaures Salz an, sondern ein 
wasserhaltiges. Ich entwässerte ameisensaures Natron voll- 
kommen, pülverte es fein und mischte 80 Theile davon 
innig mit 10 Theilen Wasser. So wurde es sofort in ei- 
nen Kolben gebracht, in welchen ein Röhrchen eingescho- 
ben wurde, in dem sich 45 Theile Chlorschwefel befanden. 
Der Kolben wurde durch eine Glasplatte und. durch Kaut- 
schuckverband verschlossen und darauf der Chlorschwefel 
tropfenweise unter steter Abkühlung zu dem Salz hinzu- 
fliesen gelassen. Nach beendetem Uebergiefsen wurde der 
Kolben geöffnet, sein Inhalt durch einen gekrümmten Glas- 
stab aufs innigste gemengt und verschlossen einige Tage 
sich selbst überlassen. Nachdem ich ibn mittelst eines-Korks 
mit einem gebogenen Gasleitungsrohr versehen hatte, senkte 
ich ihn in ein Oelbad, welches allmählich bis 130° C. er- 
hitzt wurde. In der Vorlage sammelte sich eine reichliche 
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Quantität Ameisensäurehydrat ‚an, welches ich nur noch 
_ einmal über einer kleinen Quantität trocknen ameisensauren 
Bleioxyds destillirte. Die Analysen desselben lehrten, dafs 
es reines Hydrat war. Sie lieferten folgende Zahlen: 

I. 0,4333 Grm. der Säure lieferten 0400: Grm. Koh- 

 lensiure und 0,1732 Grm. Wasser. 

II. 0,410 Grm. gaben 0,3897 Grm. Kohlensäure und 

0,1635 Grin. Wasser. THEN 
Hieraus folgt folgende Zusammensetzung: 

x I. „Berechnet. 
Koblenstoff 25,79 25,92 26,09 2C 
Wasserstoff 4,44 4,43 4,35 2H 
Sauerstoff 69.77 6965 6956 40 

100. 100. 100. 
Die Methode, welche Melsens ') zur Darstellung des 


4 


Hydrats der Essigsäure aus saurem.essigsaurem Kali an- 


gewendet hat, kann nicht zur Darstellung des Ameisen- 
säurehydrats dienen, denn ein saures ameisensaures Natron 
oder Kali darzustellen gelingt nicht. Ich dampfte eine 


Lösung von ameisensaurem Natron in wenig verdünnter — 


Ameisensäure langsam, zuletzt neben Schwefelsäure. ein. 
Das zurückbleibende Salz war aber neutrales ameisensaures 
Natron. Denn ich erhielt aus 0,670 Grm.‘des bei 120° 
getrockneten Salzes 0,5199 Grm. kohlensaures Natron, d. h. 
77,60 Proc. Nach der Rechnung müssen 100 Theile des 


- troeknen neutralen ameisensauren Natrons 78,01 Theile koh- - 


lensaures Natron geben. Als ich eine Lösung von awmei- 
sensaurem Kali mit Ameisensäure vermischte, und die Lö- 
sung bei gelinder Wärme verdunstete, indem ich Sorge 
trug. die etwa verflüchtete Säure zuletzt durch sehr con- 
centrirfe Ameisensäure zu ersetzen, blieb ein Rückstand 
der bet 140° C. getrocknet wurde. Selbst bei so hoher 
Temperatur gelang es nicht, diefs Salz fest zu erhalten. 
0,5175 Grm. dieses noch wasserhaltigen Salzes lieferten 
beim Erbitzen ohne Entwickelung saurer Dämpfe 0,3978 
Grm. koblensauren : Kalis, entsprechend 76,87 Proc. Ein 
1) Jonen. f. pract. Chem. Bd. 33, S. 420, * : 
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saures ameisensaures Kali durfte nur 53,11 Proc. koblen- 
saures Kali geben. 


Anders sind die Erscheinungen, wenn man Chlorschwe- 
fel anstatt auf ameisensaure Salze auf wasserfreie essigsaure 
Salze einwirken läfst. Bei einigen vorläufigen Versuchen 
fand ich, dafs ersterer das wasserfreie essigsaure Natron unter 
' Erwärmung zersetzt. Wendet man einen Ueberschufs von 

Chlorschwefel an, so destillirt beim Erhitzen der Mischung 
zuerst dieser ab, daun folgt eine farblose Flüssigkeit, und 
im Rückstande findet man nichts als Chlornatrium und schwe- 
felsaures Natron nebst etwas Schwefel. Anfänglich glaubte 
ich jedoch in diesem Rückstande noch einen besonderen 
Körper aufgefunden zu haben, der sich aber als blofser - 
Schwefel erwies. Wäscht man denselben anhaltend mit 
Wasser, so-bleibt der Schwefel etwas grau gefärbt zurück. _ 
Kocht man diesen mit einer grofsen Menge Alkohol, so 
siebt man aus der filtrirten Flüssigkeit zweierlei Krystalle 
anschiefsen. Die einen sind sehr klein und weisen sich 
unter dem Mikroskop als Rhombenoctaéder aus. Sie be- 
stehen aus Schwefel in der Form krystallisirt, in der er 
aus dem Schwefelkehlenstoff und anderen Lösungsmitteln 
zu krystallisiren pflegt. Die anderen sind lange, sehr zarte 
flach gedrückte Nadeln, die ich bis zur Länge von einem 
Zoll gesehen habe. Diese hielt ich für eine neue Substanz, 
konnte aber darin beim Erhitzen keinen Kohlenstoff ent- 
decken. Sie schienen aus reinem Schwefel: zu bestehen. 
Um zu versuchen, ob der Schwefel in dieser Form aus 
Alkohol krystallisiren könne, kochte ich Schwefelblumen, _ 
ferner den präcipirten Schwefel mit Alkohol, sah aber beim 
Erkalten nur Rhombenoetaéder sich bilden. Als ich jedoch 
frisch aus Schwefelkalium präcipitirten Schwefel mit Alko- 
hol kochte, entstanden beim Erkalten der filtrirten Flüs- 
sigkeit genau dieselben Krystalle, welche ich früher beob- 
achtet hatte. Ich habe nirgends eine Angabe darüber fin- 
den können, woraus hervorginge, dafs diese Eigenschaft 
des Schwefels aus Alkohol in zwei Formen zu krystallisi- 


‘ 
.. = 
\ 
3 
. 
. 
d 
IE 
x 
| 
. 
SE 


. fangen. 


464 
ren bekannt wäre. Diese Beobachtung scheint mir ‘nicht 


-uninteressant,. da sie ausweist, dafs der Schwefel auch in 


seiner alkoholischen Lösung seine allotropischen Zustände 
wenigstens theilweise erhält. Ich hoffe in Kurzem ausführ- 
lichere Versuche über diesen Gegenstand anzustellen. 

Um nun die Flüssigkeit zu untersuchen, welche bei Ein- 
wirkung des Chlorschwefels auf wasserfreies essigsaures 
Natron 'entsteht, setzte ich zu 37 Grm. dieses Salzes, wel- 
ches vorher höchst fein gepülvert und in einen trocknen 
Kolben geschüttet worden war, so viel Chlorschwefel, dafs 
eine dickbreiige Masse entstand. Bei dieser Operation wurde 
der Zutritt der Luft möglichst abgehalten, um die Bildung 
des Hydrats der Essigsäure zu verhindern. Nachdem die 
Mischung vierundzwanzig Stunden gestanden hatte, wurde 
der bis dahin mit Kautschuck verbundene Kolben geöffnet, 
und mit einem trocknen Gasleitungsrohr durch einen vor- 


her sorgfältig getrockneten Kork verbunden. Die Oeff- 


nung. des Rohrs wurde in eine trockene Vorlage einge- 
führt und durch Kautschuk an der Mündung letzterer be- 


festigt. Den Kolben senkte ich nun in ein Oelbad, das 


ich allmählich bis 160° C. erhitzte. Durch die Destillation 


‘ erhielt ich 35 Grm. einer Flüssigkeit, welche hell röthlich 


gelb erschien. Sie enthielt noch Chlorschwefel und zwar 
nun die Verbindung, welche aus zwei Atomen Schwefel 
und einem Atom Chlor besteht. Ich brachte sie in ein 
Kölbchen, kühlte sie durch Eis ab, und mischte sie nun 
mit einem Ueberschufs von wasserfreiem essigsaurem Na- 
tron. Nachdem die Mischung einige Stunden gestanden 


‚ hatte, wurde sie im Oelbade bei einer Temperatur von 


160° C. destillirt. Anfänglich ging bei niederer Tempera- 
tur eine gelbliche Flüssigkeit über, nachher folgte eine 
farblose, welche bei weit höherer Temperatur destillirte. 


Deshalb unterwarf ich das Destillat der fractionirten De- - 


stillation, nachdem ich noch etwas trocknes essigsaures Na- 
tron dazu gemischt hatte, um ‚etwaige Reste von Chlor- 
schwefel zu entfernen. Es wurden drei Portionen aufge- 
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‚Das so gewonnene erste leicht flüssige Destillat wurde 
mit Wasser gemischt. Unter demselben sammelten sich ne- 
ben einander eine farblose und eine gelbliche Flüssigkeit 
an. Durch Schütteln verschwand erstere verdünnte Essig- 
säure bildend, letztere löste sich dagegen nicht im Wasser. 
Es blieb jedoch nur etwa ein Tropfen Flüssigkeit übrig. 
Diese Substanz konnte ich daher nicht weiter untersuchen. 
Doch hoffte ich bei ferneren Versuchen mehr davon zu 
gewinnen. Chloracetyl konnte sie nicht seyn, denn dieses 
wird nach Gerhardt‘) durch Wasser in Essigsäure und 
in Chlorwasserstoffsäure verwandelt, während ich die kleine 
Quantität der gewonnenen Substanz nun schon 4 Monate. 
unter Wasser aufbewahre. 

Das zweite, farblose, schwerer flichtige Destillat war 
eine Fliissigkeit, die in Wasser untersank, anfanglich ohne 
sich damit zu vermischen. Bald aber, namentlich beim 
Schütteln löste sie sich auf, und in der Mischung fand sich 
nun Essigsäure. Offenbar hatte sich wasserfreie Essigsäure 
gebildet. Die Analyse wies jedoch aus, o die Substanz 
nicht ganz rein war. 

0,2990 Grm. derselben lieferten 0,5036 fini Kohlen- 
säure und 0,1626 Grm. Wasser. 

- Hieraus folgt folgende Zusammensetzung: 

. Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 45,94 47,06 4C 
Wasserstoff 6,04 5,88 3H 

‘Sauerstoff 4802 47,06 30 
100. 100. 

Ich vermuthete, die Säure möchte noch etwas Essigsäure- 
hydrat enthalten, denn eine Mischung von 7 Atomen wasser- 
freier Essigsäure mit 1 Atom Essigsäurehydrat besteht aus 

Kohlenstoff 46,04 32C 
Wasserstoff 6,00 25H 
Sauerstoff 47,96 250 
100. 
Deshalb wendete ich bei einem zweiten Versuche alle 
1) Annalen dee Chem. und Pharm., Bd. 87, S. 70. 
Poggendorff's Annal. Bd. XCVIN. - 30 
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Sorgfalt an, um’ alles Wasser aus dem essigsauren Natron . 
- auszatreiben, und den Zutritt der Luft zu vermeiden. In 
¢inen Kolben brachte ich 32 Grin. Chlorschwefel und schüt- 
tete ‘allmählich 75 Grm. d. bh, einen Ueberschufs von was- 
serfreiem essigsauren Natron so ein, dafs die Mischung 
erstiin drei Tagen vollendet war. Nachdem die Einwirkung 
ineddet war, destillirte ich im Oelbade drei Portionen ab, 

- Die erste Portion, die vielleicht nach Chlorschwefel 
eidee:iDhbenlicetys enthalten konnte, wurde nach Zusatz von 
wasserfreiem essigsauren Natron nochmals destillirt. | 
“1 Die ersten Tropfen des Destillats waren wieder gelb 
gefärbt. ‘Sie schieden sich durch Zusatz von Wasser in 
zwei ölige Flüssigkeiten, eine gelbe und eine farblose, von 
dem letztere bald sich in Wasser löste, erstere aber un- 
verändert blieb. Die Menge dieser Substanz war aber noch 
‘geringer als bei dem ersten Versuche. Die nach diesen 
- ersten Tropfen übergegangene farblose Flüssigkeit verhielt 
‘sich wie wasserfreie Essigsäure. Allein da ich sie nicht 
für rein hielt, so habe ich sie nicht analysirt. . 

Die zweite’Portion mischte sich nach anhaltendem Schüt- 
teln vollkommen mit Wasser. Die Mischung farbte sich 
aber durch essigsaures Bleioxyd braun, und durch Kochen 
bildete sich sogar ein ganz merklicher schwarzer Nieder- 
schlag, den ich für Schwefelblei hielt. Um die Flüssigkeit 


auf einen Schwefel- und Chlorgehalt zu untersuchen, mischte ° 


ich sie, nachdem sie in Wasser gelöst war, mit reinem 
~ Kalkhydrat. Dadurch verschwand ihr Geruch vollkommen. 
Die Lösung dampfte ich ein und den Rückstand glühte ich. 
Hiebei beobachtete ich den Geruch nach Aceton. Die ge- 
glühte Masse löste ich in verdünnter Schwefelsäure, das sich 
dabei entwickelnde Gas liefs ich über ein mit Bleizucker- 
lösung gefeuchtetes Papier strömen, welches jedoch dadurch 
nicht gebräunt wurde. In der Lösung konnte weder Chlor- 
noch Schwefelsäure nachgewiesen werden. War daber über- 
haupt eine schwefelhaltige Substanz in der Flüssigkeit, so 
mufste ihre Menge doch sehr klein seyn. Ein anderer Ver- 
such lehrte jedoch, dafs die Beimischung anderer Natur 


seyn mulste. Die mit Wasser verdünnte Flüssigkeit schlug 


er 


nämlich aus Quecksilberchloridlösung Quecksilberchlorür 
weils und aus einer Lösung von salpetersaurem Silberoxyd 
metallisches Silber schwarz nieder. Um sie daher von die- 
ser Substanz zu befreien, destillirte ich sie nach Zusatz 
von vorher durch Hitze vom Wasser befreiten Quecksilber- 
oxyd. Dadurch bildete sich ein weilses Salz, während eine 
nun nicht mehr Silberlösung verändernde Flüssigkeit ab- 
destillirte. Allein die Analyse lehrte, dafs das Destillat 
auch nicht reine wasserfreie Essigsäure war. Durch die 
Analyse erhielt ich nämlich folgende Zahlen: 

0,2276 Grm. der Substanz lieferten 0,3773 Grm. Koh- 
lensäure und 0,1253 Grm. Wasser. Demnach bestand sie aus 


Gefunden, - 
Kohlenstoff 45,21 47,06 4C 45,45 20C 
- Wasserstoff 6,12 5,88 3H . 606 164 
Sauerstoff 48,67 47,06 30 4849 160 
100. 


' Danach könnte diese Substanz als ein Gemisch von vier 
Atomen wasserfreier Essigsäure mit einem ate Essigsäure- 
hydrat betrachtet werden. 

Die letzte Portion endlich, welche sinmiitelbar bei der 
Destillation des Gemischs von Chlorschwefel mit essigsau- 
rem Natron gewonnen war, zeigte dieselben Reactionen 
und wohl noch etwas stärker, als die zweite Portion. Ich 
unterwarf sie sofort der Analyse, um zu-sehen, welchen 
Einflufs die beigemengte Substanz auf die Zusammensetzung 
der offenbar sie wesentlich ausmachenden wasserfreien 
Essigsäure ausüben möchte. Wie ich weiter unten zeigen 
werde, mufs sie Schwefel enthalten haben. Die Verbren- 
nung geschah mit Hülfe einer Mischung von Kupferoxyd 
und Bleioxyd. 

0,2801 Grm. der Flüssigkeit lieferten nee Grm. Kob- 


leneiure und 0,1294 Grm. Wasser. 


Hieraus folgt folgende Zusammensetzung: ~ 


j \ -* . 
. 
ER 
: 
~ 
= 
| 
= 
- 
ı 
- | 
0 
P= 
ir ur: 
- 
* = 
af 


468 


dare Wasserstoff 5,13 
Sauerstoff 
Schwefel { sora 
. 100. 


„In An Substanz ist also der Koblenstoffgehalt nicht 
alleles: sondern auch der Wasserstoffgehalt wesentlich ver- 
windert, während letzterer gröfser hätte seyn müssen, als 
_ die Formel der wasserfreien Essigsäure verlangt, wenn die- 
selbe ein Gemisch dieser Substanz mit dem Hydrat der 
Essigsäure gewesen wäre. 

Wurde diese Flüssigkeit mit Wasser plies so trübte 
sie sich allmählich, Die Mischung roch nach Schwefelwas- 
serstoff und bräunte darüber gehaltenes, mit Bleizucker- 
lösung getränktes Papier. Sie enthielt also Schwefel, wahr- 
scheinlich in Form von Schwefelacetyl. Hierdurch erklärt 
sich denn auch die Zusammensetzung derselben hinreichend. 
. „Bei den bisher beschriebenen Versuchen hatte ich das 

wasserfreie essigsaure Natron in den Chlorschwefel ge- 
‘ schüttet, Die Folgenden wurden so ausgeführt, dafs um- 
gekelirt der Chlorschwefel allmählich zu dem überschüssigen 
essigsauren Natron gebracht wurde. Ich hoffte dadurch 
‘die. Bildung der die wasserfreie Essigsäure verunreinigen- 
den Nebenproducte zu verhindern. 

Bei dem ersten dieser Versuche brachte ich den Chlor- 
schwefel in eine Retorte und das wasserfreie essigsaure 
Natron,, welches in starkem Ueberschufs angewendet wurde 
in eine Vorlage. Dann wurden beide luftdicht mit einan- 
der verbunden, und der so zusammengesetzte Destillations- 
apparat so aufgestellt, dafs der Hals der Retorte nach der 
Vorlage hin etwas anstieg. Dann wurde der Chlorschwe- 
fel schwach erhitzt, so dafs nur die Dämpfe desselben mit. 
dem Salze in Berührung kamen. Als der Chlorschwefel 
vollständig übergegangen war, wurde die Vorlage fest mit 
Kautschuck verbunden, 24 Stunden stehen gelassen, dann 
mit einem trocknen ein Gasleitungsrohr tragenden Kork ver- 
stopft und die Masse im Oelbade bei 140 bis 145° C. der 
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Destillation unterworfen: Die: ersten: Tropfen des Destil- 
lats waren vollkommen farhlos, und mischten sich mit: Was- 
ser, ohne einen darin nicht löslichen Rückstand zu lassen. 
Dadurch, dafs das essigsaure Salz stets im Ueberschufs vor- 
handen war, Häfst sich also. die Bildung des leichter flüch- 
tigen im Wasser nicht löslichen Productes vermeiden. Allein 
die mit Wasser gemischte Flüssigkeit fällte aus Quecksil- 
berchloridlösung Quecksilberchlorür. Ebenso verhielt sich 
die zweite, gröfste Portion des Destillats. Das letzte De- 
stillat wurde nach seiner Mischung mit Wasser allmählich 
trübe. Die Mischung roch nach Schwefelwasserstoff, bräunte 
darüber gehaltenes, mit Bleizucker getränktes Papier und 
wurde von salpetersaurem Silberoxyd niedergeschlagen. Der 
Niederschlag wurde durch Kochen mit Salpetersäure nicht 
wieder aufgelöst. Einen ähnlichen Niederschlag gab das 
wittlere Destillat.. Beide enthielten daher noch Chlor. Um 
diefs zu entfernen, wurde die Flüssigkeit mit trocknem es- 
sigsauren Natron gemischt, längere Zeit sieh selbst über- 
lassen und dann nochmals destillirt. Jetzt erzeugte salpe- 
petersaures Silberoxyd nur eine Spur einer braanlichen 
Trübung, welche in Salpetersäure 
war. 

Bei der Analyse zeigte sich, dafs dien Substanz weit 
reinere wasserfreie Essigsäure war, als die früher gewon. 
nenen. Doch war sie auch nicht ganz rein: 

‘Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0,3817 Grm. lieferten 0,6471 ea Kobleneäure und 
0,2073 Grm. Wasser. 

Hieraus folgt folgende EUR 

(Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 46,24 47,06 4C 


Wasserstoff - 6,04 
Sauerstoff 47,72 47,06 30 Y 
100. 100. 


Die gefundene Zahlen sprechen fiir die Auniatnnep dafs 
die analysirte Flüssigkeit ein Gemisch von 9 Atomen was- 
serfreier Essigsäure mit einem Atom Essigsäurehydrat war. 
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Hiernach würden nur 1,7 Proc. ydrtwane darin -enthal- 
ten gewesen seyn. { 

Da dieser Versuch offenbar eine reinere Säure geliefert 
hatte, als die früheren, so hoffte ich dadurch noch zu be- 
seren Resultaten zu gelangen, dafs ich den Dampf des 
Chlorschwefels noch langsamer zu dem wasserfreien essig- 
sauren Natron treten liefs. Zu dem Ende entwässerte ich 
essigsaures Natron ‚vollkommen durch Schmelzen, pulverte 
die noch heifse Masse möglichst schnell und brachte sie in 
einen vollkommen trocknen Kolben. Darauf schob ich in 
den Kolben ein Röhrchen ein, welches so viel Chlorschwe- 
fel enthielt, dafs nur etwa die Hälfte des essigsauren Na- 
trons dadurch zersetzt werden konnte. Der Kolben wurde 
wit einer kleinen Glasplatte bedeckt und mit Kautschuck 
möglichst fest verbunden. So liefs ich ihn so lange ste- 
hen, bis der Chlorschwefel fast vollkommen aus dem Röhr- 
chen verschwunden war. Nun entfernte ich das Röhrchen, 
mischte den Inhalt des Kolbens durch einen gebogenen 
Glasstab aufs Innigste und liefs die Mischung im wieder 
sorgfaltig verbundenen Kolben nochmals 24 Stunden stehen. 
Darauf wurde der Inhalt des Kolbens wie früher bei 140 
bis 150° C. der Destillation unterworfen. Das gewonnene 
von Anfang an farblose Destillat wurde nochmals mit et- 
was vollkommen trocknem essigsaurem Natron gemischt 
und nochmals destillirt, und zwar so, dafs drei verschiedene 
Portionen nach einander aufgefangen wurden. Das erste | 
Destillat mischte sich mit Wasser, ohne einen schweren 
ölartigen Körper ungelöst zu lassen, gab aber auf Zusatz 
von Quecksilberchlorid einen weifsen Niederschlag, eine 
Eigenschaft, die die beiden anderen Portionen auch besa- 
fsen. Als ich zu der Mischung einer Probe des letzten 
Destillats mit wenig Wasser, die zuerst durch Erhitzen 
vollständig erzielt wurde, Ammoniak "setzte, so trübte sie 
sich weils, allein in der Hitze verschwand der Niederschlag 
wieder, indem die Flüssigkeit sich gelb farbte. Diese Flüs- 
sigkeit gab mit essigsaurem Bleioxyd eihen schwarzen Nie- 
derschlag von Schwefelblei. 
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Um diesen schwefelhaltigeu Stoff zu entfernen, destil- 
lirte ich die Flüssigkeit wit gut getrocknetem. essigsauren 
Quecksilberoxydul bei einer 150° €. nicht überschreitenden 
Temperatur. Eine Probe des mit Wasser gemischten De- 
stillats wurde nun durch Ammoniak nicht mehr. getrübt 
oder gelb gefärbt und auch nicht durch essigsaures. Blei- 
oxyd schwarz gefällt. Dagegen reducirte es noch immer 
Quecksilberchlorid. Namentlich. besafsen die zuerst über- 
gehenden Tropfen diese Eigenschaft. . Deshalb reetificirte 
ich die Flüssigkeit noch einmal, indem ich Sorge trug, das 
erste Drittel des Destillats zu entfernen... Jetzt: gab eine 
wit Wasser verdünnte Probe des erhitzten Destillats auch 
mit Quecksilberchlorid nicht augenblicklich eine Trübung. 
Nur nach längerer Zeit oder beim Erhitzen sogleich bildete 
sich eine nur sehr geringe Menge einer trübenden ilsen 
Substanz. 

Bei der Analyse dieser Flüssigkeit erhielt ich folgende 
Zahlen: jiga 

0,4027'Grm. Substanz lieferten 06785 Grm. Kohlensure 
und 0,2182 Grm. Wasser. » vib 

Demnach hestaud die Substanz aus» 


Kohlenstoff 45,95 476 
Wasserstoff 6,02 &88 an 
Sauerstoff. 48.03 4706 

100. 


Auch Substanz mufs ein Gemisch von 
hydrat mit wasserfreier Essigsäure gewesen seyn; Es lei-: 
det keinen Zweifel, dafs dieser Wassergehalt nur ans. der 
Luft herstammen kann, und zwar bedingt ist durch die: 


vielfachen Operationen, die zur Reinigung der Substanz. 


nothwendig waren. Ich verzichtete daher darauf, den Chlor-: 
schwefel zur Darstellung der wasserfreien zu be- 
nutzen. 
Es ist bekannt, dafs ‚durch Erbitzung von. ensigenu-; 
rem Quecksilberoxydul für sich eine Flüssigkeit abdestil- 
lirt, die reich an Essigsäure und einen Nebengeruch nach: 


, 4 ¥ 
- 
. 
4 
> 
: 
= 
‘ 
- 
| 
. 


412 


Katzenharn besitzt. Ich habe versucht, durch Erhitzen 
dieses Salzes bei möglichst niedriger Temperatur  wasser- 
freie Essigsäure zu erzeugen, jedoch ohne Erfolg. Das 
Salz zersetzte sich erst bei einer ziemlich hohen Tempe- 
ratur, die von 250 bis 300° C. stieg, indem es sich grau- 
schwarz färbte. Die dabei erhaltene farblose Flüssigkeit 
besafs den angegebenen Geruch in hohem Grade, und er- 
starrte nicht bei 0°C. Bei der derselben 
ich folgende Resultate: 

0,2752 Grm. lieferten 0,3742 Oni Kohlensäure und 
owns Grm. Wasser. Diefs entspricht: 

- Kohlenstoff 37,10 
Wasserstoff 6,09 
Sauerstoff 56,81 

100. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs die wasserfreie 
Essigsäure bei ihrer Abscheidung Sauerstoff aus dem Queck- 
silberoxydul aufgenommen hat. Es mufs sich Wasser ge- 
bildet haben, aber auch Kohlensäure mufs entstanden seyn, 
denn die Menge des Kohlenstoffs verhält sich zu der des 
Wasserstoffs fast wie 1:1, während in der wasserfreien 
Essigsäure dieses Verhältnifs = 4:3 ist. Kohlensäurebil- 
dung mufs jedoch mit Entstehung von Aceton Hand in Hand 
gehen. In der That fand sich, als die gewonnene Säure 
mit Kalihydrat schwach übersättigt wurde, dafs die Flüs- 
- sigkeit sehr deutlich nach Aceton roch. Allein dadurch er- 
klärt sich die gesehehene Zersetzung nicht, denn eine Flüs- 
sigkeit, welche ein Gemisch von Aceton, Essigsäure und 
Wasser ist, kann nicht mehr Sauerstoff als Wasseraequi- 
valente enthalten. Ich vermuthete, dafs sich Ameisensäure 
gebildet haben möge, allein die mit Kalihydrat neutralisirte 
Flüssigkeit gab mit Quecksilberchloridlösung nach längerem 
Kochen nur eine sehr geringe Trübung, wogegen salpeter- 
saures Silberoxyd die mit Ammoniak gesättigte Säure zwar 
fällte, allein der gebildete Niederschlag blieb vollkommen 
weils und löste sich in der Hitze zu einer ganz klaren, nur 
wenig grau gefärbten Flüssigkeit. Ich mufs es daher un- 


. > ‘ 


"mischt, und 24 Stunden in dem sorgfältig durch eine Glas- 


‘was mehr, und der Geruch nach Benzoylchlorid 


473 
entschieden lassen, welche an: Sauerstoff reichere Verbin- 
dung bei der trocknen Destillation des essigsauren Queck- 
silberoxyduls gebildet wird, es mir vorbehaltend, que auf 
diesen Gegenstand zuriick zu kommen. 

Läfst man Chlorschwefel auf vollständig entwässertes 
benzoésaures Natron einwirken, so ist die Zersetzung eine- 
ganz analoge, wie bei der gleichen Zersetzung des essig- 
sauren Natrons. Es bildet sich schwefelsaures Natron, 
Chlornatrium, Schwefel scheidet sich ab und es entsteht 
wasserfreie Benzoésiure. 

Um diese Zersetzung zu studiren, brachte ich in einen 
Kolben 10 Grm. Chlorschwefel und schüttete darauf nach 
und nach 37 Grm.«vollkommen wasserfreien und sehr fein 
gepulverten benzoésauren Natrons. Beide Körper wurden 
durch einen gekrümmten Glasstab innig mit einander ge- 


platte und Kautschuck verband verschlossenen Kölbchen sich 
selbst überlassen. Der nun geöffnete Kolben verbreitete 
den intensiven Geruch des Benzoylchlorids. Ich schlofs dar- - 
aus, dafs die Zersetzung des benzoésauren Natrons durch 
Chlorschwefel selbst bei Ueberschufs jenes Salzes nur bis 
zur Bildung von jenem ae Stoff vorschreite nach 
der Formel: 
2(C' O’-+FNa0), 3c1S=SO* +NaO, 2S, 
4 > oO? 
2C 14 HS el 
War dieser Schlufs richtig, so mufste sich nach Ger- 
hardt’s') Angabe bei einer Temperatur von 130° C. die 
Masse auflösen bis auf die geringe Menge Schwefel und 
die gebildeten' Salze, welche sich abgeschieden hatten. Es 
mufste sich dann bei etwas höherer Temperatur Chlornatrium 
abscheiden und damit gleichzeitig allmählich der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwinden. In der That beobachtete ich 
bei höherer Temperatur zuerst eine Verflüssigung der Masse 
und bei Steigerung derselben über 130° €. trübte sie sich et- 


1) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 87, S. 1 hati 
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endlich ganz, namentlich nach vielfachem Umrühren. Nach- 
dem die Masse erkaltet und erstarrt war, wurde sie in kaltes 
Wasser gebracht, damit höchst fein.gerieben und etwas koh- 
lensaures Natron bis zur schwach alkalischen Reaction hin- 
zugesetzt. Nachdem die Mischung 24 Stunden gestanden 
„hatte, filtrirte ich das Ungelöste, welches aus Schwefel 
und wasserfreier Benzoösäure bestehen mufste, ab, wusch 
es mit Wasser vollkommen aus, prefste es ab und machte 
es im Wasserbade flüssig. Zu der flüssigen Masse setzte 
ich soviel Alkohol von der Temperatur von etwa 50° C., 
dafs die wasserfreie Benzoäsäure sich “auflöste, und filtrirte 
die Lösung warm ab. Der Schwefel blieb hiebei unge- 
löst. Indessen eine kleine Menge desselben löste sich doch 
auf; und schied sich beim Erkalten in kleinem Krystallchen 
neben den grofsen Krystallen der wasserfreien Benzoösäure 
aus. Ich trennte deshalb die Flüssigkeit von den Krystal- 
len. durch Filgation, und befreite die der wasserfreien 
Benzoösäure von denen des Schwefels möglichst durch 
Schlämmen- wit geringen Mengen verdünnten Alkohols, eine 
Operation, die jedoch auch unterlassen werden kaun, da 
der Schwefel, wie sogleich anzugeben, leicht von der Säure 
getrennt werden kann, Die von den Krystallen abfiltrirte 
Flüssigkeit lieferte durch Zusatz von heifsem Wasser, bis 
die sich erzeugende Trübung nicht mehr verschwand noch 
zweimal nun von Schwefel freie Krystalle von wasserfreier 
Benzoésaure. 
Die so gewonnene Säure war noch etwas, jedoch nur 
sehr schwach, gelblich gefärbt, weil das benzoésaure Na- 


tron nicht ganz rein gewesen war. Sie konnte aufserdem. 


wenigstens in den zuerst abgeschiedenen Portionen noch 
etwas Schwefel enthalten. Deshalb schmolz ich sie noch 
einmal im Wasserbade, gofs die Flüssigkeit von den we- 
nigen Schwefelkrystallchen, welche sich zu Boden senkten, 
klar ab, spülte die Krystallchen mit etwas warmem Alko- 
hol ab, und setzte nun so viel bis 50° C. erwärmten Al- 
kohol binzu bis die Lösung geschehen war, worauf die 
‚Lösung durch Zusatz einer kleinen Menge frisch geglühter 
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ausgelaugter Knochenkohle entfärbt wurde. Nachdem sie 
heifs filtrirt worden war, liefs ich sie ‘langsam erkalten, 
worauf sehr schöne, vollkommen weifse Krystalle der was- 
serfreien Benzoéséure anschossen. Die davon getrennte 
Flüssigkeit gab mit Hilfe der schov oben beschriebenen 
Methode noch mehr dieser schönen Substanz. 

Ein zweiter ganz auf dieselbe Weise mit einer: etwas 
gröfseren Menge benzoésauren Natrons angestellter Ver- 
such führte zu vollkommen denselben Resultaten. 

Diese Methode zur Darstellung der wasserfreien Ben- 
zoésiure ist self bequem und liefert eine reichliche Aus- 
beute. Der Chlorschwefel dürfte daher das von Ger- 
hardt angewendete Chlorbenzoyl oder das Phosphoroxy- 
chlorid verdrängen, welche Körper schwieriger darzustel- 
len sind als der Chlorschwefel. Auch kann man, um den 
Verlust an Benzoösäure auf ein Minimum zu. reduciten, 
sämmgliche Flüssigkeiten, welche bei der Darstellung der 
wasserfreien Benzo@säure abfallen, vereinigen, mit kausti- 
schem Kali im geringen Ueberschufs kochen, eindampfen 
und dann durch Salzsäure die ee als Hydrat 
fällen. 

Die Eigenschaften der gewonnenen Säure PET 
unterlasse ich, da sie vollkommen mit denen übereinstim- 
men, welche Gerhardt ') als die der wasserfreien Ben- 
zoösäure angiebt. Auch ich fand, dafs sie bei einer hohen 
Temperatur destillirt werden kann, ohne dafs sie sich zer- 
setzt. Nur ein schwacher Geruch der destillirten -Säure 
nach Bittermandelöl beweist, dafs sich bei dieser Opera- 
tion eine kleine Quantität derselben in diese Substanz um- 
wandelt. In der That zeigte sich, dafs am Ende der De- 
stillation, als die Retorte etwas stärker erhitzt wurde, sich 
am Halse derselben ein nicht mehr fest werdender Trop- 
fen, der stark nach Bittermandelöl roch und sicher im We- 
sentlichen daraus bestand, ansammelte. 

Bei der Analyse der wasserfreien 
ich folgende Zahlen: 7 

1) Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. 87, 8.76.* ~ 
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02238 Grm. ‚derselben Heferten 0,6072 Grn. 
lensäure und 0,8910 Grm. Wasser. 
HL 0,2386 Grm. gaben 0,6499 Grm. Kohlensäure und 
0,0953 Grm. ‘Wasser. 
Hieraus folgt folgende Zusammensetzung: 
Berechnet. 
‘Kohlenstoff 74,00 7429 74,34 14C 
Wasserstoff 4,52 4,44 442 5H 
Sauerstoff 21,48 .. 24,27 21,24 3C 
100. 100. 100. 
Die Resultate der vorstehenden Untersuchungen lassen 
sich in folgende Sätze zusammenfassen. 
1. Der Chlorschwefel (EIS) zerlegt sich mit den was- 
serfreien Salzen organischer Säuren stets so, dafs sich 
Chlormetall und schwefelsaures MEER bildet und dafs — 
Schwefel abscheidet. 
"2. Dieser Schwefel scheidet eich aus seiner Lösung in 


~ vielem kochenden Alkohol theils in Form von Rhomben- 


octaödern, theils in langen nadelförmigen -Krystallen aus, 
die sich immer bilden, wenn man frisch aus Schwefelka- 
lium oder Natriumlésung gefällten Schwefel mit Alkohol 
kocht und die filtrirte Lösung erkalten läfst, während ge- 
wöhnlieber gelber Schwefel dadurch nur zur Bildung von 
Rhombenoctaédern Anlafs giebt. | 

3. Die ameisensaure Baryterde liefert durch Einwir- — 
kung des Chlorschwefels Kohlen- 
oxydgas gemäfs der Formel: 

4(C?HO°-+-BaO), 3€1S=2S, SO®-+-BaO, 3€l Ba, 
4CO, 2(C* HO* +-HO).. 

4. Es läfst sich auf diese Zersetzung eine Methode 
zur Darstellung des Ameisensäurehydrats gründen, die darin 
besteht, dafs man vier Aequivalente eines trocknen amei- 
sensauren Salzes mit vier Aequivalenten Wasser mischt und 
endlich allmählig drei Aequivalente Chlorschwefel hinzu- 
fügt. Durch Destillation der Mischung bei 110 bis 120°.C. 
wird reines Ameisensäurehydrat gewonnen. 

5. Saures ameisensaures Kali oder Natron kann nicht 
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dargestellt werden. Die Methode, welche Melsens zur 
Gewinnung des Essigsäurehydrats vorschlägt, kann daher 
zur Darstellung des Ameisensäurehydrats beine Anwendung 
finden. 

6. Das wasserfreie essigsaure Natron giebt unter der 
Einwirkung des Chlorschwefels zur Bildung wasserfreier 


Essigsäure Anlafs, gemäfs der Formel 4(C*H? QO? -+-NaO), 


3€1S=€1Na, SO*-+-NaO, 2S, 4C*H?O°. Als Neben- 
producte bilden sich jedoch dabei noch andere, nament- 
lich schwefelhaltige Körper, und in dem Falle, wenn man 
das essigsaure Natron in den Chlorschwefel einschüttet, 
entsteht aufserdem noch eine geringe Menge einer mit 
Wasser nicht mischbaren Flüssigkeit, die leichter flüchtig 
als Wasser ist, und darin untersinkt. ; 

7. Durch Destillation des essigsauren Quecksilberoxy- 
duls entsteht eine Mischung von Essigsäurehydrat mit Ace-. 
ton und einer an Sauerstoff reicheren Substanz, die aber 
nicht Ameisensäure ist. fr 

8. Läfst man Chlorschwefel auf wasserfreies benzoé- 
saures Natron einwirken, so bildet sich zuerst Benzoylchlo- 
rid, das sich beim Erhitzen mit einem Ueberschufs von ben- 
zoésaurem Natron bis 150° C. in wasserfreie Benzoésaure 
umsetzt, nach den Formeln: . 
2(C'*H5 O° +NaO)+3€1S=2S, SO?+NaO, EINa, 

2 2 

2( ) una cı hea , C'+H50°+NaO 
=2C'*H°O°, EINa. 


Hierauf wird eine Methode zur Gewinnung dieser schönen 
Substanz im reinen Zustande gegründet, ‘welcher im Ver- 


‚bältnifs zu den von Gerhardt angewendeten Methoden 


der Vorzug gegeben werden mufs, weil die reagirende 
Substanz, der Chlorschwefel, viel leichter gewonnen wer- 
den kann, als die von Gerhardt angewendeten, das Chlor- 
benzoyl und das Phosphoroxychlorid. 
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Ueber idm Magnetismus der Eisenerze; 
C: B. Greifs. 


‘ 


D. im Herzogthum Nassau eine Anzahl Gruben, in wel- 
chen Magneteisen im nicht unbeträchtlicher Menge geför- 
dert wird, in Betrieb ist, dabei aber polar-magnetische 
Stufen zu den grofsen Seltenheiten gehören '), so entstand 
in wir. der Wunsch, zu erfahren, ob unsere nassauischen 
Magneteisensteine sich zum Magnete als weiches Eisen oder 
als Stahl verbielten: :Diefs war für mich die erste Veran- 
lassung zu den hier folgenden Untersuchungen. Schon vor 
mehreren Jahren hatte ich geglaubt, dafs der Mangel der 
Polarität bei unseren Magneteisen vielleiccht von einer an- 
deren quantitativen Zusammensetzung des Eisenoxyduls und 
des Eisenoxyds herrühren könnte. Ich bat daher damals 
Hrn. Dr. List (zu jener Zeit Assistent im Laboratorium 
des Hrn. Geheimen Hofrath Fresenius) eine quantitative 
Analyse- des Minerals vorzunehmen, was derselbe auch mit 
der gröfsten Bereitwilligkeit übernahm. Das Resultat der 
Analyse war, dafs auch das nassauische Magneteisen genau 
zu gleichen Theilen aus Eisenoxydul und Eisenoxyd be- 
steht. Wegen anderer Arbeiten wurden zu jener Zeit die 
Magneteisensteine bei Seite gelegt; und erst gegen Ende 
des verflossenen Winters vorgenommen, Ich hatte Material 
aus drei verschiedenen Gruben. Zunächst operirte ich mit 


1): Wenn Dr. Fridolin Sandberger in seiner »Üebersicht der geologi- 
schen. ‚Verhältnisse des Herzogthums Nassau« bei dem, einzigen Fundort 
»Grube Katharina bei Odersbach« in Parenthese zusetzt »polar-magne- - 

 tisch«, so darf diefs nur so verstanden werden, dafs bisweilen einmal 

‚ein polar-magnetisches Stück daselbst gefunden worden sey. Ich selbst 
verdanke jetzt der Güte des Hrn. Bergaccessisten Wenkenbach zu Dil- 
lenburg ein) pohr- magnetisches Stück nassauischen Magneteisens, das im 
Jahre 1854 in der Grube Blenkertshecke bei Nanzenbach, also einer an- 
deren Grube, gefördert wurde. Wahrscheinlich, hatte es die Aufmerk- 
samkeit auf sich gezogen, weil es sich durch seine merklich dunklere | 
Farbe im Vergleich zu dem übrigen Gestein derselben Grube atiszeichnete. ' 
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einer Inductionsspirale und einer Batterie von zwei Bun- 


‚ sen’schen Elementen. Alle die verschiedenen Stücke Mag- 


neteisensteine, welche so der Einwirkung des galvanischen 


Stromes unterworfen wurden, erhielten eine so starke Po- 


larität, dafs sie nicht nur eine gewöhnliche, auf einer Spitze‘ 
schwingende Magnetnadel durch Annäherung eines gleich- 
namigen Poles ganz herumwarfen, sondern dafs sie auch 
Eisenfeilspäbne in nicht unbeträchtlicher Menge anzogen. 
Andere Stücke strich ich sodann mit zwei einander gegen- 
überliegenden Stellen an den Polen eines kräftigen, huf- 
eisenförmigen Stahlmagnets. Der Erfolg war derselbe,‘ wie 
bei der Einwirkung des galvanischen Stromes. Da die er- 
langte Polarität eine ungeschwächt fotdauernde ist, so ist 
also die gestellte Frage für den nassauischen Magneteisen- 
stein beantwortet: er verhält sich dem Magnetismus gegen- 
über wie gehärteter Stahl. Anders dagegen war es bei 


dem in Octaédern krystallisirten Magneteisen in Pfitsch in 


Tyrol, von welchem mir mehrere Octaéder von verschie- 
dener Gröfse, so wie ein schöner Zwillingskrystall zu Ge- 
bote standen. Keiner dieser Krystalle nahm durch Bestrei- 
chen an den Polen eines Stahlmagnets auch nur die ge- 
ringste Polarität an. Als sie aber in einer Béttger’schen 
Bandspirale der Einwirkung des galvanischen Stromes aus- 
gesetzt wurden, zog jeder derselben, so lange der Strom 
geschlossen blieb, eine bedeutende Menge Eisenfeilicht an, 
welche sie aber bei der Oeffnung der Kette bis auf die 
letzte Spur wieder fallen liefsen. Nach der Herausnahme 


aus der Spirale zogen auch die Krystalle sofort wieder an 


allen Stellen beide Magnetpole lebhaft an. Sie verhielten 
sich demnach ganz wie weiches Eisen, was auch noch eine 
weitere Bestätigung durch die Thatsache erhielt, dafs bei 
der Annäherung eines kleinen Stückes eines natürlichen 
Magnets bei ihnen augenblicklich die magnetische Verthei- 
lung eintrat, indem sie an dem genäherten und an dem 
abgewandten Ende Eisenfeilspähne anzogen, und dieselben 
bei der Entfernung des natürlichen Magnets wieder fallen 


liefsen. Dafs dieses verschiedene Verhalten in der Krystall- 
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gestalt begründet seyn dürfte, ist mir allerdings sehr wahr- 
scheinlich, aber ich wage es nicht mit Bestimmtheit zu be- 
haupten, da ich noch keine Gelegenheit hatte, Krystalle - 
von anderen Fundorten zu untersuchen. Hierauf wandte 
ich mich zur Untersuchung des Nickels, des Kobalts und 
des Platins, Von dem Nickel hatte ich mehrere Würfel, 
wie sie hier im Lande auf nassem Wege aus dem vorkom- 
menden Nickelerz dargestellt werden, und auch ein Stück- 
chen, das durch Schmelzen gewonnen war; doch dürfte 
dieses Metall schwerlich als chemisch rein angesehen wer- 
den können. Säwmmtliche Nickelstückchen verbielten sich 
wie weiches Eisen; sie wurden im galvanischen Strom stark 
magnetisch, waren aber bei der Herausnahme durchaus nicht 
polar, und konnten es ebenso wenig durch Bestreichen an 
den Polen eines Magnets werden. Anders dagegen war 
es wieder mit dem Kobalt. Hr. Dr. Casselmann über- 
liefs mir zur Untersuchung chemisch reines Kobalt, dafs er 
von Rousseau frere et comp. in Paris bezogen hatte, und 
das bei der vorläufigen Untersuchung lebhaft auf die Mag- 
netnadel einwirkte. Es wurde durch Bestreichen an den 
Polen eines Magnets, sowohl in der Gestalt als Kobalt- 


‘blech, als auch in dem porösen Zustande, in welchem es 


durch Wasserstoffgas reducirt erhalten wird, stark und 
dauernd polar-magnetisch, und ist demnach dem gehärte- 
ten Stahl vergleichbar. Was endlich das Platin betrifft, so 
stand mir ein kleines Stückchen gediegenes Platin vom Ural 
aus der Mineraliensamınlung des hiesigen Realgymnasiums 
zu Gebote. Es wirkte unzweideutig auf die gewöhnliche 
Magnetnadel ein, und bei näherer Untersuchung fand sich 
sogar eine Stelle, welche den Südpol der Nadel abstiefs. 
Die gegenüberliegende Stelle zog den Südpol im Vergleich. 
zu den übrigen Stellen stark an, schien aber auf den Nord-. 
pol keine Einwirkung zu haben. Da diefs offenbar nur 
Folge davon seyn konnte, dafs der Nordpol viel schwä- 
cher ausgebildet war, so wurde diese Stelle an der asta- 
tischen Doppelnadel untersucht, wo sich auch sofort ihre 
Nordpolarität augenfällig zeigte. Das Stückchen war also 
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ein natürlicher Magnet. Das Volumen desselben betrug 
ungefähr 4 Cubikcentimeter, wie dadurch ermittelt wurde, 
dafs ich es in einen in Cubikcentimeter eingetheilten und 
bis zu einem bestimmten Theilstrich mit Wasser gefüllten 
Cylinder brachte. | 

Während ich eben mit Constatirung der berichteten 
Thatsachen beschäftigt war, wurde in einer wissenschaftli- 
chen Besprechungen gewidmeten Abendgesellschaft bei Aus- 
einandersetzung des Hüttenprozesses des Eisens die Frage 
aufgeworfen, ob denn aufser dem Magneteisenstein und dem 
Magnetkies auch noch andere Eisenerze auf die Magnetnadel 
einwirkten. Da keiner der Anwesenden eine bestimmte Ent- 
scheidung zu geben vermochte, so stellte ich mir die Beant- 
wortung dieser Frage zur Aufgabe. Bei einer vorläufigen 
Untersuchung mit dem mir gerade zu Gebote stehenden — 
Material (drei Stücke Eisenglanz, zwei Stücke Thoneisen, 
ein Stück Spatheisenstein, ein Stück Rotheisenstein, ein 
Stück Brauneisenstein und ein Stück Kohleneisenstein oder 
s. g. Blackband) zeigten sämmtliche drei Stücke Eisenglanz 
eine unverkennbare Einwirkung auf eine gewöhnliche, auf. 
einer Spitze schwingenden Magnetnadel, während bei al- 
len übrigen eine solche Einwirkung nicht wahrgenommen 
werden konnte. Hieran konnte der Mangel an Feinheit 
des Prüfungsmittels die Schuld haben. Ich liefs mir daher 
eine astatische Doppelnadel verfertigen, bei welcher jede 
einzelne Nadel 9 Centimeter lang war, und von welcher 
das ganze Gewicht 2,4 Decigramm betrug. Dieselbe wurde 
an einem etwas über 4 Decimeter langen Coconfaden in 
einem viereckigen, ringsum geschlossenen Pappkasten, an 
dessen einer Seitenfläche ein Glasthürchen angebracht war, 
aufgehangen. In der quadratflächigen Grundfläche des Ka- 
stens (jede Seite desselben betrug 17 Centimeter) wurden ' 
von dem Durchschnittspunkte der beiden Diagonalen aus 
in gleichen Abständen von einander 64 Strahlen gezogen. 
Die Beobachtungen wurden dann so angestellt, dafs zuerst 
die Gleichgewichtslage der Nadel mit Hülfe dieser Strah- 
len genau festgesiellt wurde, dafs dann das zu untersu- 

Poggendorff’s Annal. Bd. XCVIII. 31 
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chende Eisenerz ınit Vermeidung aller Luftströmungen vor- 
sichtig in den Kasten gebracht, und der Doppelnadel nach 
und nach näher gerückt wurde, bis diese endlich bei ihrer 
Bewegung gegen das Erz an demselben haften blieb. Nach 
der Entfernung des Erzes wurde dann noch einmal zur 
Controle die Gleichgewichtslage der Nadel bestimmt, um 
zu sehen, ob sie noch mit der früheren übereinstimme. 
Als weiteres Material standen mir die sämmtlichen Eisen- 
erze der reichen Mineraliensammlung unserer Anstalt, sowie 
eine Reihe von Stufen, welche ich der Güte verschiedener 
‚Bergbeamten des Herzogthums Nassau verdanke, zu Gebote. 
Was nun zunächst die Eisenglanze betrifft, so wurden au- 
fser den schon erwähnten, von welchen zwei nassauische 
(aus Oberscheld und Marienberg) und einer ein schön 
krystallisirtes Stück aus Elba war, auch noch Eisenglanze 
von folgenden Fundorten untersucht: aus der Grube Blen- 
kertsheck bei Nanzenbach in Nassau, aus Herrnberg in 
Nassau, aus Tavetsch in der Schweiz, aus Johann-Georgen- 
stadt in Sachsen, von dem Vesuv, aus Graubünden, aus 
Altenberg in Sachsen, vom Galgenberg, aus Siegen, aus 
Framont im Elsafs, von dem Puy de Dome in der Auvergne. 
Alle, mit Ausnahme derjenigen der zwei letzten Fundorte, 
wirkten schon auf die gewöhnliche Nadel ein, die der 
beiden letzten Fundorte nur auf die astatische Nadel. Bei, 
der Untersuchung auf Polarität zeigten sich sogar zwei 
kleine krystallisirte Stücke späthigen Eisenglanzes_aus Ga- 
veradi in der Schweiz, deren- Flächen in Farbe und Glanz 
dem polirten Stahle ähnlich waren, und auf welche Rutil 
aufgewachsen war, schon deutlich polar von Natur, wie 
unzweifelhaft an der astatischen Nadel nachgewiesen würde. 
Von den übrigen wurden alle diejenigen Stufen, welche 
dazu ‚geeignet waren, an den Polen eines Magnets gestri- 
chen. Bei mehreren konnte das Bestreichen nicht vorge- 
nommen werden, weil der Eisenglanz entweder nur eine 
Masse kleiner Kryställchen auf anderem ‚Gestein bildete, 
oder zu sehr in anderem Gestein steckte, Die gestriche- 
‚nen Exemplare, so wie eins oder zwei, welche der Ein- 
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wirkung des galvanischen Stroms waren ausgesetzt worden, 
wurden alle mit Ausnahme eines einzigen polar-magnetisch. 
Das’ Verhalten des letzteren, eines krystallisirten späthigen 
Eisenglauzes vom Vesuv, war um so auffallender, als es 
an und für sich sehr lebhaft auf die gewöhnliche Magnet- 
nadel einwirkte. Ein Stück aus Marienberg in Nassau 
wurde nur unipolar (erhielt nur einen Südpol), und zwar 
weil es wahrscheinlich am gegenüberliegenden Ende in 
gewöhnlichen Roheisenstein überging; wenigstens war es 
an diesem Ende viel weicher, indem sich sehr leicht Theil- 
chen bei dem Bestreichen ablésten. Ein anderes Stiick aus 
Herrnberg in Nassau, das aber dem äufseren Ansehen nach 
in seiner ganzen Masse gleichartig zu seyn:schien, und 
gleichmälsig mit Quarzadern durchwachsen war, zeigte am 
einen Ende eine deutliche Einwirkung auf die gewöhnliche 
Magnetnadel, am anderen Ende aber keine. Als von dem- 
selben der Länge nach ein Stück abgeschlagen und gestri- 
chen wurde, wurde es an dem der wirksamen Stelle ent- 
sprechenden Ende nordpolar, und blieb am entgegenge- 
setzten Ende wenigstens für die gewöhnliche Nadel un- 
empfindlich. Bei einer weiteren Untersuchung an der asta- 
tischen Nadel wurde jedoch dieses Ende sehr schwach 
südpolarisch gefunden. Auch an dem Mutterstück konnte 
bei der Untersuchung an der astatischen Nadel an dem 
scheinbar unwirksamen Ende eine Einwirkung nachgewie- 
sen werden. Ein Stückchen Eisenglimmer, dessen Fundort 
nicht bezeichnet war, wirkte ziemlich stark auf die asta- 


tische Nadel, und wurde durch Bestreichen auch schwach 


polar; ein Eisenglimmer von dem Fichtelberg im Fichtel- 
gebirge wirkte an sich schon, wenn auch schwach, auf 
die gewöhnliche Nadel, konnte aber nicht gestrichen wer- 
den; und ein Stück brasilianischen Eisenglimmerschiefers 
endlich zeigte sich schon von Natur ohne alle künstliche 
Behandlung so stark polar, dafs es lebhaft auf die gleich- 
namigen Pole einer gewöhnlichen Magnetnadel abstofsend 
einwirkte. Rotheisensteine habe ich bis jetzt 8 Stücke un- 
tersucht, zwei aus Diez in Nassau, eins, dessen Fundort 
31* 
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nicht angegeben ist, einen dichten Rotheisenstein aus Dil- 
lenburg in Nassau, einen jaspisartigen ebendaher, einen 
faserigen von Johann- Georgenstadt, einen schuppigen von 
Siegen und einen ockerigen von Johann-Georgenstadt. 
Keins dieser Stücke wirkte auf die gewöhnliche Magnet- 
nadel, aber alle mehr oder weniger stark auf die astatische 
Doppelnadel ein. Mehrere derselben wurden gestrichen, 
und eins in einer Spirale dem galvanischen Strom ausge- 
setzt; es konnte aber bei ihnen keine Polarität hervorge- 
rufen werden. Ein stängeliger rother Thoneisenstein aus 
Bilin in Böhmen wirkte lebhaft auf die gewöhnliche Nadel, 
und wurde durch Bestreichen auch ziemlich stark polar, 
so dafs er auf mehr als einen halben Zoll Entfernung an 
den gleichnamigen Polen eine Abstofsung hervorrief. Da- 
gegen zeigten ein körniger rother Thoneisenstein von Was- 
seralfingen in Würtenberg und ein Stück Röthel von Saal- 
feld in Thüringen nur auf die Doppelnadel eine Einwir- 
kung, und letzteres sogar nur eine sehr schwache, so dafs 
die Versuche mit demselben vielfach wiederholt werden 
mufsten, um Täuschung zu vermeiden. Was nun ferner 
die Eisenoxyd-Hydrate anbelangt, so mufs im Allgemeinen 
bemerkt werden, dafs auch sie zwar sämmtlich die Mag- 
netnadel affıciren, aber fast alle doch in einem geringeren . 
Grade, als es bei den besprochenen Eisenoxyden der Fall 
war. Zur Untersuchung kamen drei Stufen  Brauneisen- 
stein aus dem Nassauischen, Umbra von Cypern, ein fa- 
seriger Gelbeisenstein von Klein-Schmalkalden in Sachsen, 
zwei Stücke gelber Thoneisenstein aus dem Nassauischen 
und ein Stück Nadeleisenerz aus Lostwisthiel in Cornwall, 
Bei allen mufste bei der Untersuchung die astatische Nadel 
zur Hülfe genommen werden. Auch bei ihnen war die 
Einwirkung dem Grade nach verschieden, am stärksten 
bei dem Nadeleisenerz und bei den Thoneisensteinen, und 
am schwächsten bei der Umbra. Die Versuche, mehreren 
derselben durch Bestreichen oder durch den galvanischen 
Strom Polarität zu verleihen, mifsgliickten. Darauf wandte 
ich mich-zu dem kohlensauren Eisenoxydul oder dem Spath- 
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eisensteinen. Sie verhielten sich im Ganzen wie die Eisen- 
oxyd-Hydrate, d. h. keins der untersuchten Stiicke wirkte 


auf die gewöhnliche Nadel, aber alle auf die Doppelnadel 


und zwar mit geringen Unterschieden in der Stärke der 
Einwirkung; die Versuche endlich, sie auf künstlichem 
Wege in den polaren Zustand zu versetzen, hatten keinen 
Erfolg. Zur Untersuchung kamen Spatheisensteine von . 
Ems, von Neudorf im Harz, welche Stufe ein schönes Kry- 
stallconglomerat bildete, von Soberstein im Voigtland, von 


‘Rosenthal bei Hof in Baiern, von Biber in Hessen, von 


Clausthal, und, ein Stück ohne Angabe des Fuhdorts, das 
sich durch seine blauschwarze Farbe auszeichnete, ferner 
Braunspath von Tharand, aus Ungarn, von Leadhill in 
Schottland, aus der Grube » Neuer Muth« bei Nanzenbach 
in Nassau, von Freiberg, von Tavistock in Devonshire, . 
Sphärosiderit von Steinheim beim Hanau, und endlich ein 
thoniger Sphärosiderit aus Saarbrücken in Rheinpreufsen, 
Von den Schwefeleisen wurde zuerst eine Stufe Magnet- 
kies (einfach Schwefeleisen) von Bodenmais in Baiern un- 
tersucht, und, wie zu erwarten stand, gefunden, dafs sie 
die gewöhnliche Nadel stark afficire. Als sie an den Po-- 
len einer stark magnetisirten Lamelle auf gehörige Weise 
war gestrichen worden, wurde sie bleibend polar -magne- 
tisch. Hierauf wurden verschiedene Schwefelkiese (doppelt 
Schwefeleisen) vorgenommen; sie zeigten alle zwar ent- 
schieden eine Einwirkung auf die Doppelnadel, aber diese 
Einwirkung war sehr gering, und konnte nur durch wie- 
derholte Controlversuche festgestellt werden. Doch wur. 
den auch bei den Schwefelkiesen Unterschiede in der Ein- 
wirkung sichtbar. Während ein Stück, dessen Fundort. 
ich nicht angeben kann, die astatische Nadel um die dop- 
pelte Weite zweier Strahlen ablenkte, brachte ein grofser, 
schöner, würfelförmiger Schwefelkieskrystall von. Tavistock 
kaum eine Ablenkung auf eine halbe solche Weite hervor. 
Auch ein brauner Schwefelkieskrystall von Elba, sowie 
bereits in Brauneisenstein umgewandelte Schwefelkieswiir- 
fel von Odersbach bei Weilburg zogen die Doppelnadel 
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an, während ein Aggregat grofser Afterkrystalle nach Schwe- 
felkies von Rio auf der Insel Elba schwach schon auf die 
gewöhnliche Magnetnadel einwirkte, und durch Bestreichen, 
wenigstens am unkrystallisirten Ende, wo das Gestein 
Gelbeisenstein zu seyn schien, Polarität erhielt, wie deut- 
lich an der astatischen Nadel nachzuweisen war. Kohlen- 
eisenstein oder s. g. Blackband zog zwar die Doppelnadel 
an, konnte. aber weder durch Bestreichen, noch durch Ein- 
wirkung eines galvanischen Stromes polar gemacht werden. 
Titaneisen hatte ich .von drei verschiedenen Fundorten, 
nämlich aus dem Riesengebirge, vom Kaiserstuhl in Baden, 
welches auf Dolomit aufgewachsen war, und von Salm- 
Chäteau in Belgien. Das erste, ein ganz kleines Stück- 
chen, wirkte so lebhaft auf die gewöhnliche Nadel ein, 
wie nur immer ein gleich grofses Stückchen Magneteisen- 
stein hätte thun können, und erhielt durch ganz geringes 
Streichen an den Polen eines künstlichen Magnets so voll- 
ständigen Magnetismus, dafs es selbst Büschel von Eisen- 
feilspähne anzieht. Aehnlich verhielt sich das zweite, doch 
traten die Erscheinungen nicht ganz in so hohem Grade 
auf, namentlich zog es nach dem Bestreichen kein Eisen- 
feilicht an. Das dritte wirkte nur schwach auf die ge- 
wöhnliche Nadel, und als es gestrichen worden war, konnte 
seine Polarität nur an der astatischen Doppelnadel nach- 
gewiesen werden. Chromeisen von Kraubat in Böhmen 
verbielt sich dem Titaneisen vom Kaiserstuhl ganz ähnlich; 
nur zeigte sich, als ihm Polarität ertheilt worden war, der 
eine Pol bedeutend stärker ausgebildet, als der andere. 
Franklinit oder Zinkeisenerz ‚von Sparta in New-Yersey 
zog, wenn auch nur in geringem Maalse, die Pole einer 
gewöhnlichen Magnetnadel an, doch konnte dasselbe durch 
Bestreichen nicht polar gemacht werden. Auch zwei zu- 
sammengesetztere Mineralien, Lievrit aus dem Dillenburgi- 
sehen in Nassau, und Dysluit aus Sterling in New-Jersey, 
wurden untersucht, und auch bei ihnen wurde eine An- 
ziebung der astatischen Nadel beobachtet. 
Da ich ein so ausnahmsloses Einwirken aller Eisen ent- 
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haltenden natürlichen Mineralien, welche mir zu Gebote 
standen, auf den Magnet gefunden hatte, so glaubte ich 
mich zu der Vermuthung berechtigt, dafs sich überhaupt 
von allen Körpern, welche, zwischen den Polenden eines 
sehr kräftigen Magnets aufgehängt, die axiale Lage anneh- 
men, eine direete Anziehung der Pole einer Magnetnadel 
werde nachweisen lassen. Zuerst nabm ich einen Eisen- 
vitriolkrystall, wie sie im Handel verkauft werden, und 
unterwarf diesen der Untersuchung. Als ich an demsel- 
ben eine unzweifelhafte Anziehung der astatischen Nadel 
beobachtet hatte, suchte ich mir aus dem Laboratorium des 
Hrn. Geheimen Hofrath Fresenius chemisch reine, eisen- 
haltige Präparate zu verschaffen. Es wurden mir mit der 
gröfsten Bereitwilligkeit sieben solcher chemisch reiner 
Präparate übergeben, nämlich ein Krystall von Eisencya- 
nidkalium, ein Krystall von schwefelsaurem Eisenoxydul, 
Krystall von schwefelsaurem Eisenoxydul- Ammoniak, ein 
Krystall von Eisenalaun, amorphes Eisenoxydhydrat, Eisen- 
oxydul-oxyd. Die sechs ersten wirkten alle, wenn auch 
in verschiedenem Grade, auf die astatische Nadel ein, am 
stärksten Eisenoxydhydrat, am schwächsten Eiseneyanür- 
eyanid und Eisencyanidkalium. Das Eisenoxydul-oxyd, 
das nach Wöhler’s Methode dargestellt war, wirkte so 
stark auf die Pole einer gewöhnlichen Nadel ein, dafs es 
dieselben aus einer ziemlich grofsen Entfernung anzog. 
Als ich es längere Zeit an den einen Pol eines starken 
Hufeisenmagnets angehängt hatte, zeigte es auch eine be- 
trächtliche Polarität. Am folgenden Tage jedoch hatte die 
Polarität so viel abgenommen, dafs sie sich nur noch an 
der astatischen Nadel nachweisen liefs, hier aber sehr deut- 
lich auftrat. Eine weitere Abuabme hat seitdem nicht mehr 
stattgefunden, und es scheint demnach gewissermafsen eine 
Uebersättigung stattgefunden zu haben. 
Wiesbaden, den 2. Juni 1856. 
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VII. = Ueber Darstellung des Aluminiums; 


von C. Brunner. 
(Vom Hen. Verfasser mitgetheilt aus d. Berner Mittheilungen. Mai 1856.) 


lehrte zuerst durch die Anwendung der alka- 
lischen Metalle aus einigen Fluorverbindungen die vorher 
noch nicht isolirten oder nur sehr unvollkommen bekann- 
ten Radicale darzustellen. Seine Versuche betrafen das 
Silicium, das Bor und das Zirkonium. 

Indem er die Verbindungen dieser Körper mit Chlor 
und -Fluor der Einwirkung des Kaliums aussetzte, gelang 
es, die Radicale derselben zu isoliren. Es scheint nicht, 
dafs er diese Methode auf die alc Erdwetalle ausge- 
debnt habe. 

Mittlerweile war durch die Entdeckung der wasser- 
freien Chlorverbindungen derselben und die von Wöhler 
zuerst ausgeführte Bereitung des Aluminiums aus dem Chlor- 
aluminium ein neuer Weg eröffnet worden, auf welchem 
nun die Metalle der Thonerde, Thorerde, Beryllerde und 
Talkerde aus den betreffenden Chlorverbindungen erhalten 
wurden. 

Die genauere Kenntnifs des Aluminiums, die wir vor- 
züglich den Bemühungen Deville’s verdanken, welchem 
es gelang, mit grofsartigen Mitteln die Versuche Wöhler’s 
in einem vorher kaum geahnten Maafsstabe auszuführen, 
lenkte die Aufmerksamkeit der Chemiker von Neuem auf 
diese Reductionsversuche, und H. Rose hatte, wie es 
scheint, zuerst den glücklichen Gedanken, wieder eine 
Fluorverbindung hiezu in Anwendung zu bringen. Es war 
dieses das unter dem Namen von Kryolith bekannte grön- 
ländische Mineral, welches von Berzelius als eine sauer-— 
stofffreie Verbindung von Fluoraluminium und Fluornatrium 
erkannt worden war. | 

Die Leichtigkeit, mit welcher aus diesem Fossil durch 
Glühen mit Kalium oder Natrium unter Zusatz eines 
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schicklichen Flufsmittels (Kochsalz oder Chlorkalium) das 
Aluminium in geflossenen Kugeln von vollkommen metal- 
lischer Natur erhalten werden kann, ist wirklich überra- 
schend. Wenn man, wie es mir durch die Güte des Hrn. 
Deville vergönnt war, Zeuge dieser Reduction war, so 
verschwindet das Wunderbare jener gewaltigen Stücke die- 
ses Metalles, welche auf der letztjahrigen Pariser Ausstel- 
lung zu sehen waren, 

‚Soll jedoch die Anwendung des Aluminiums zu einer 
eigentlichen technischen gebracht werden, so sind hiezu 
zweierlei Bedingungen erforderlich, nämlich Sicherung des 
Rohstoffes, aus dem es bereitet wird, und wohlfeilere Dar- 
stellung. Jede Verbesserung des Verfahrens in einer die- 
ser beiden Richtungen kann nicht ganz der re un- 
werth seyn. 

Was zunächst den Rohstoff betrifft, aus veehalnil das 
Aluminium dargestellt werden kann, so dürfte man der 
Meinung seyn, dafs es wohl an Thonerde so bald nicht 
fehlen werde. Bedenkt man aber, dafs dieselbe aus dem 
rohen Zustande, wie sie uns die Natur darbietet, zuerst 
durch mehrere Operationen gereinigt und dann in Chlor- — 
aluminium umgeschaffen werden mufs, dafs man in Bezug 
auf die Aluminiumbereitung dieses oder den Kryolith als 
Rohstoff oder erstes Präparat ansehen mufs, so erhält die 
Sache eine andere Bedeutung. 

Könnte man mit Sicherheit annehmen, dafs der Kryo- 
lith fortwährend in grofsen Massen und daher zu billigen 
Preisen zu bekommen sey, so dürfte es beinahe überflüssig 
scheinen, sich nach einem andern Material umzusehen. Al- 
lein Niemand bürgt uns dafür, dafs es nicht ein blofser 
Zufall sey, welcher Hrn. Rose dieses Material in solcher 
Menge zur Verfügung stellte. 

Der Mangel an diesem Fossil führte mich auf den Ge- 
danken, eine demselben ähnliche Verbindung künstlich dar- 
zustellen. Da dieses sehr leicht gelang, so erlaube ich mir 
hiemit, die ganze. Folge des anzuwendenden Verfahrens 
zu beschreiben. Ich darf vielleicht hoffen, dafs, abgesehen 
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von dem vorliegenden Zwecke, diese Erfahrung noch zu 
‚anderweitigen nützlichen Ergebnissen führen dürfte, 

j Vorerst handelte es sich um eine practische Methode, 
reine Thonerde zu bereiten. Steht Ammoniakalaun zu Ge- 
bote, so dürfte wohl das einfachste Verfahren seyn, sich 
dieselbe durch starkes Glühep dieses Salzes zu verschaffen. 
Da jedoch dasselbe nicht überall zu bekommen ist, so sieht 
man sich auf den gewöhnlichen Kalialaun angewiesen. Das 
bekannte Verfahren, aus diesem die Thonerde durch Nie- 
derschlagen mit kohlensaurem Ammoniak darzustellen, ist 
sehon ein für die Technik beinahe unausführbares. Abge- 
sehen von der Verwendung einer Menge des Ammoniak- 
salzes, ist das Auswaschen eines Thonerdeniederschlages 
eine Arbeit, welche Geduld und Zeit in nicht geringem 
Maafse in Anspruch nimmt. 

Viel leichter erreicht man seinen Zweck auf folgende 
Art: 

Durch öfteres Umkrystallisiren von Eisen so gut als 
möglich befreiter Alaun. wird auf die bekannte Art zu Alu- 
men ustum gebrannt. Man erhitzt dabei das Salz so weit, 
dafs bereits Dämpfe von Sehwefelsäure sich zu erkennen 
geben. Alsdann wird die Masse zur Raumersparung zu 
einem gröblichen Pulver zerstampft und dieses in einem 
Tiegel während etwa zwei Stunden einer guten Robglüh- 
hitze ausgesetzt. Nach dem Erkalten wird die zusammen- 
gesickerte Masse zerrieben und mit Wasser annähernd aus- 
gewaschen. Das so erhaltene Präparat ist nun Thonerde, 
die noch eine geringe Menge Schwefelsäure (ohne Zweifel 
als basisches Salz) zuriickhalt, die durch kein Auswaschen 
entfernt werden kaun '), Man trocknet nun die unvoll- 
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1) Bei der Bereitnng des Alumen ustum ist, wie bekannt, die erste Wir- 
kung das Entfernen des VVassers, Dieser folgt aber auf dem False die 
Zersetzung des Salzes, welche zunächst darin besteht, dafs die schwefel- 
saure Thonerde ihre Säure theilweise abgiebt und sich in basisches Salz 
verwandelt. Wird die Arbeit in einem gewissen Zeitpunkt unterbrochen, 
so kann durch Wasser doppelt schwefelsaures Kali ausgezogen und die- 

- ses sogar durch Abdampfen krystallisirt erhalten werden. Durch länger 
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ständig gewaschene Masse so ‘weit, dafs sie von der Fil- 
trirleinwand abgenommen werden kann, und rührt sie mit 
einer concentrirten Lösung von koblensaurem Natron an. 


Hiezu ist nur eine geringe Menge dieses Salzes, höchstens 
a's des in Arbeit genommenen Alauns erforderlich. Das 


_ breiartige Gemenge wird nun eingetrocknet und der Rück- 


stand etwa eine Stunde lang miafsig geglüht. Durch diese 
Operation wird der basisch-schwefelsauren Thonerde ihre 


- Säure vollständig entzogen. Kocht man die gebrannte Masse 


wit Wasser aus, so ist der Rückstand reine Thonerde, 
welche sich leicht und vollständıg auswaschen läfst. 

Würde bei der letztern Operation eine gröfsere Menge 
kohlensauren Natrons genommen, als oben angegeben ist, 
so geht ein Theil der Thonerde wit diesem in Verbindung, 
löfst sich beim Auswaschen auf und geht für die Bereitung 
verloren. Bei dem angegebenen Verhältnifs ist dieser Ver- 
lust ganz unbedeutend. 

Um nun die Thonerde in Fluoraluminium zu verwandeln, 
wird sie bei höherer Temperatur den Dämpfen von Fluor- 


_ wasserstolfsäure ausgesetzt. Zu diesem Ende bringt man 


sie, wenn der Versuch mit kleinen Mengen, z. B. 8 Grm., — 
gemacht werden soll, in einen Platintiegel, hängt diesen 
mittelst eines Eisendrahts über einer guten Spirituslampe 
oder einem Kohlenfeuer in schiefer Stellung auf und er- 
hitzt ihn bis zum eben anfangenden Glühen. Alsdann läfst 
man die fluorwasserstolfsauren Dämpfe, die aus einer Blei- 
oder Platinretorte entwickelt werden, mitten in die Thon- 
erde hineindringen, die man, um alle Theile mit dem Gase 
in Berührung zu bringen, mit einem Platinspatel öfter 
umrührt. 

Da bei dieser Operation das Thonerdepulver sein An- 
sehen nicht merklich verändert, so beobachtet man, um das 
Fortschreiten und zuletzt die Beendigung der Arbeit zu 
beurtheilen, von Zeit zu Zeit die Gewichtszunahme der 

fortgesetztes Glühen würde zuletzt auch dieses in supers Salz verwan- 


delt werden, welcher Punkt jedoch zu unserm Zweck zu erreichen. un- 
nöthig: ist. 
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Substanz. Am bequemsten:ist es, den Tiegel mit seinem 
(abgewogenen) Inhalte zu tariren und durch öfteres Wägen 
seine Gewichtszunahme zu bestimmen. ' 

Die Rechnung ergiebt nämlich, dafs, wenn die Thon- 
erde Al,O, in Al,F, übergeht (und diese Verbindung 
scheint sich hier zu bilden), 100 Theile zu 163,3 werden. 
müssen. Diesen Punkt erreicht man nur nach ziemlich lan- 
ger Arbeit, indessen kann er wirklich erreicht werden. Der 
Grund mag darin liegen, dafs das entstehende Fluoralumi- 
nium die noch übrige Thonerde einschliefst und hiedurch 
_ die gänzliche Umwandlung erschwert wird. Zu dem nach- 
herigen Gebrauche hat jedoch dieser Umstand keinen we- 
sentlichen Nachtheil. Man erpart Zeit und Mühe, wenn 
_ man die Vermehrung nur bis auf 150 fortsetzt. Wesent- 
lich ist bei dieser Operation der richtige Wärmegrad, da 
bei höhern und niedrigern Temperaturen die Verbindung 
viel schwieriger entsteht. Eine kaum anfangende Glübbitze 
scheint die günstige Temperatur zu seyn. Ebenso ist ein 
öfteres, ja bei gröfseren Mengen ein fortwährendes Um- 
rühren sehr zu empfehlen. 

Bei Zubereitungen unter Anwendung von 8 Grammen 
Thonerde erforderte diese Operation gewöhnlich 1; Stun- _ 
den. Es ist aber klar, dafs bei gehöriger Einrichtung des 
Apparates in der nämlichen Zeit eben so viele Pfunde dar- 
gestellt werden könnten. Das so erhaltene Präparat nimmt 
beinahe das doppelte Volumen der ursprünglichen geglih-: 
ten Thonerde ein, welche Volumenvermehrung vorziiglich 
gegen das Ende der Operation eintritt. Man bewahrt es 
in Gläsern auf 

Zur Reduction des Metalles bediente ich mich der von 
Rose und Deville empfohlenen Methode. 

Man schichtet in einem hessischen Tiegel eine beliebige 
Menge des nach der so’ eben beschriebenen Methode be- — 
-reiteten Fluoraluminiums mit 5 seines Gewichtes in dünne 
Scheiben zerschnittenen Natriums '), drückt das Gemenge 


1) Am besten ist es, die Natriumscheiben mit einem. flachen Pistill auf 
mehrfach zusammengelegtem Fliefspapier flach zu drücken, so dals sie 
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in dem Tiegel mit einem Stempel möglichst fest zusammen 
und schüttet oben darauf etwa } Zoll hoch geschmolzenes 
und in kleine Stücke zerstolsenes Kochsalz. Der Tiegel 
wird mit seinem Deckel oder besser mit einem runden 
feuerfesten Backstein bedeckt. 

So vorgerichtet, giebt man nun ein rasches ziemlich 
kräftiges Feuer, wozu am besten ein kleiner Sefströw’scher 
Ofen mit Gebläse angewendet wird. Es’ ist wesentlich, 
dafs eine gute Rothglühhitze, doch nicht Weifsglibhitze, 
angewendet werde, indem man sonst keine deutliche Schmel- 
zung des reducirten Metalls erreicht; allein eben so selir 
ist es zu empfehlen, dieselbe nach vollendeter Reduction 
nicht zu lange andauern zu lassen, indem sonst leicht ein 
Antheil des reducirten Metalles verbrennen oder der Tiegel 
durch die Einwirkung des entstandenen Fluornatriums Scha- 
den leiden kann. Gewöhnlich hört man im Augenblicke, 
da die Reduction vor sich geht, ein Zischen oder Krachen 
im Tiegel. Von da hinweg setzt man die Feuerung nur 
etwa noch 5 bis 8 Minuten fort, rührt die geschmolzene 
Masse mit einem thénernen Pfeifenstiel um, wodurch sich 
das Aluminium zu einem einzigen Klumpen zusammen- 
schmelzt, erstickt nun sogleich das Feuer durch Bedeckung 
und durch Schliefsen aller Oeffnungen des Qfens und lalst’ 
den Apparat erkalten. 

Nach gänzlichem Erkalten wird der Tiegel in ein Ge- 
fäls mit Wasser gelegt, wodurch sich die graue Salzmasse 
aufweicht, und diese herausgenommen. Auf dem Boden 
des Tiegels findet man das reducirte Aluminium als eine 
runde, völlig metallische Kugel. 

Die übrige Salzmasse enthält noch eine ziemliche Menge 
fein zertheiltes Metall, theils in kleineren Körnern, theils 


als ein grauliches, mehr oder weniger gröbliches Pulver, 


welches beim Zerdrücken in einem Achatmörser metallischen 
Glanz annimmt. Man sammelt dasselbe, reinigt es durch 
Schlämmen, wobei zuweilen noch ansehnliche geschmolzene 


den Tiegel in seinem ganzen Durchmesser ausfüllen. Hiedurch werden 
sie zugleich von dem anhängenden Steinöl vollkommen gereinigt. 
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Kugeln zum Vorschein kommen. Bei diesem Schlämmen 
entwickelt sich gewöhnlich ein übelriechendes Wasserstoff- 
gas. Es ist anzurathen, das Wasser sehr oft zu erneuern, 
weil die sich bildende alkalische Lösung auf das are 
oxydirend einwirkt. 

Hat man bei dieser Operation die metallischen a 
lichen Körner herausgesucht, so ist es unnütz, das übrige 
amorphe Pulver weiter auf Aluminiumgewinnung zu be- 
handeln. Wenigstens gelang es mir nie, es ordentlich zu- 
sammenzuschmelzen. Man begnüge sich mit denjenigen 
Metallkörnern, welche nicht kleiner als ein Stecknadel- 
knopf sind und die man sehr leicht heraussuchen kann. 

Dagegen enthält dieser Rückstand oft einen nicht ge- 
ringen Antheil von Silicium, ohne Zweifel aus der Masse 
des Tiegels herrührend. Es ist dasselbe Product, wie es 
schon Deville ') beobachtete und-W öhler ?) neuerdings 
beschrieben hat. 

Zuweilen gelingt es, nach Ausziehen des fein zertheil- 
ten Aluminiums mit Salzsäure einzelne Siliciumkörner zu 
isoliren. 


IX. Ueber das geschichtete Licht im elektrischen Ei; 
con V. S. M. Van der Willigen. 


ee, sat vom Hrn. Verf. aus: Verslagen en Mededeelingen d. K. Akad. 
van Wetenschappen, Deel IV.) 


uet, Grove und Andere haben das schichtförmige Licht, 
welches mittelst der Ruhmkorff’ schen Inductionsspirale 
_ im elektrischen Ei hervorgebracht werden kann, ausführlich 
beschrieben. Unter vielen anderen Dämpfen sind die von 
flüchtigen Oelen besonders geeignet, diese Erscheinung her- 


1) Annales de chimie et de physique (3) XLIH. 31. 
2) Ann. d Chemie u. Pharm. XCVII. 266. 
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vorzurufen. Ich benutze dazu gewöhnlich Orangen- oder 
Bergamott-Oel, wovon ein Paar Tropfen schon Dampf 
genug in dem Ei geben, und nicht den unangenehmen 
und durchdringenden Geruch in dem Ei und der buft- 
pumpe hinterlassen wie besonders das Terpentinöl. Ich 
habe diefs Licht schon früher ausführlich behandelt. Allein, 
so weit mir bekannt ist, hat man die Vertheilung in Schich- 
ten noch nicht mit der gewöhnlichen Reibungs-Elektrieität 
hervorgebracht. Zwar hat Faraday das Aussehen des 
elektrischen Lichts in der verdünnten Atmosphäre verschie- 
dener Gase beschrieben ') und er erwähnt dabei auch des 
dunklen Raumes zwischen dem positiven Büschel und dem 
negativen Glimmlicht; allein von einer Schichtung, besonders 
in dem Büschel, meldet er nichts. Auf folgende Weise 


_ habe ich sie unlängst mit Hilfe der gewöhnlichen Elektri- . 


sir-Maschine bekommen. 

Sey A (Fig. 17 Tafel III) der Conductor der Maschine, 
welcher dem inneren Belege der Leidner Flasche B positive 
Elektricität zuführt; der äufsere Beleg dieser Flasche ist 
nicht isolirt und kann zum Ueberflufs noch mit umgebenden 
Leitern in Verbindung gesetzt werden. J ist das elektrische 
Ei, worin sich Bergamott-Oel-Dampf befindet, dessen Span- 
nung auf 3 Mill, herabgebracht ist. C ist ein erster me- 
tallischer Leiter, der mit dem einen Ende den Knopf der 
Leidner Flasche berührt; und F ist ein zweiter, der an dem 
einen Ende mit dem ersten durch eine 4 Decimeter lange 
feuchte Schnur D verbunden, und am anderen Ende bei E 
dem isolirten Knopf des Eies bis auf einen geringen Ab- 
stand genähert ist. .H ist ein anderer metallischer Leiter, 
der einerseits den äufseren Beleg der Leidner Flasche und 
andrerseits den unteren nicht isolirten Stab des Eies be- 
rührt.- Der Abstand bei. E ist willkührlich, kann gröfser 
oder kleiner genommen werden. 

Wenn man nun die Maschine dreht, so wird die Flasche 
geladen, und sobald diese Laduug eine gewisse Höhe er- 
reicht hat, springt bei E ein Funke über. Die Anzahl die- 

1) Exp. Research. T. 1, Ser. XII, Art. 1454 (Ann. Bd. 47, $. 552). 
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ser Entladungsfunken in einer bestimmten Zeit, bei fortwäh- 
render Drehung der Maschine, kann durch den Abstand 
von E sehr bequem geregelt werden. Für jeden Funken, 
der bei E überschlägt, wird man unter günstigen Umstän- 
den die in der letzten Zeit so oft besprochene Erscheinung 
von mehr oder weniger dunklen Streifen in dem positiven 
Büschel wahrnehmen; und das Ganze wird bis in kleinste 
Detail übereinstimmen mit dem, was man mit Hülfe des 
Ruhmkorff’schen Apparats bekommt. 

Die Stärke des Lichtes hängt hiebei natürlich davon 
ab, wie viel Elektricität in gleicher Zeit übergeführt wird. 
Ich habe die Erscheinung wahrgenommen mit einer Leid- 
ner Flasche von 3,7, einer anderen von 13 und einer drit- 
ten von 40 Quadrat-Decimeter äufserer Belegung. Das 
Licht wird durch die eingeschaltete Schnur bedeutend ge- 
schwächt, wie ein vergleichender Versuch ohne Schnur sehr 
deutlich lehrt; aber besonders das positive Licht scheint 
mir zugleich eine Farbenveränderung zu erleiden, in der 
Weise, dafs es vom weilslichen Blau durch Einschaltung 
der Schnur, vor allem näher am negativen Knopf und links 
und rechts, wo es lockerer wird, in Rosenroth übergeht, 
eine Farbenveränderung übereinkommend mit der, welche 
man, wie bekanut, an den Funken in der Luft wahrnimmt, 
sobald eine Leidner Batterie mit Einschaltung einer feuch- 
ten Schnur entladen wird. Es geschieht auch wohl, dafs 
man keinen schichtförmig vertheilten Büschel bekommt, son- 
dern statt dessen einfach zwei bläuliche Büschel wahrnimmt, 
den einen vom positiven und den andern vom negativen 
Knopf des Eies ausgehend, welche, wenn sie einander nä- 
her kommen, ins Rosenrothe übergehen und durch einen 
dunklen Zwischenraum getrennt bleiben. Etwas Aehnliches 
scheint von Anderen bei dem Ruhmkorff’schen Apparat 
wahrgenommen zu seyn, wenn: in die Bahn des inducirten 
Stroms eim grofser Widerstand eingeschaltet war. Die Er- 
scheinung kam mir indefs nicht bedeutend genug vor, um 
sie gerade bei der Reibungs-Elektricitét näher zu unter- 
suchen. 
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Die feuchte Schnur in dem Leiter von dem inneren 
Belege der Flasche zu dem isolirten Knopf des Eies kann 
auch in dem Leiter von dem äufseren Belege zu dem un- 
isolirten Knopf angebracht werden; das Anschen der Schich- 
tung ist dabei dasselbe,. aber das Licht noch schwächer. 
Ich babe auch untersucht, in wiefern hier die feuchte 


- Schuur ersetzt werden könne durch einen metallischen Lei. 


ter von grolsem Widerstand und habe dazu einen Stahl- 
draht vou ungefähr 10 Meter Länge und 0,16 Millimeter 
Dicke benutzt; allein ich habe hiemit keine Spur von Schich- 
tung erhalten können, Dennoch ist es sehr wahrscheinlich, 
dafs ein metallischer Leiter, sobald sein Widerstand nur 
grofs genug ist, dasselbe Resultat liefern würde wie eine 
feuchte Schnur. Der Widerstand jenes Stahldrahts kann 
noch: nicht in Vergleich kommen mit dem des inducirten 
Drahts im Ruhmkorff’schen Apparat. 

Ebenso gut wie mit dem elektrischen Ei, ja noch viel 
bequemer, gelingt der Versuch mit dem abgeschmolzenen 
Vacuum eines Barometers, wie es Masson zuerst zu die- 
sem Behufe angewandt hat. Die naturforschende Gesell- 
schaft hieselbst besitzt eine solche leuchtende Röhre von 
4 Decimeter Länge, die Hr. Geifsler zu Amsterdam für 
mich verfertigt hat. An beiden Enden sind dünne Platin- 
drähte in das Glas eingeschmolzen, und beim Verschliefsen 
ist ein kleiner Tropfen Quecksilber in der Röhre zurück- 
gelassen. So wie der Funke der Flasche ohne den Ge- 
brauch der Schnur durch diese Röhre geht, erblickt man 
ein weilses, einigermafsen grünliches Licht, welches sich 
von einem Draht zum anderen erstreckt, und worin nichts- 
dem dunklen Streifen Gleiches wahrgenommen werden kann. 
Bildet aber die feuchte Schuur einen Theil des Leiters, der 
von dem Knopf der Flasche bis zu einem kleinen Abstand 
von dem einen Platindraht führt, so sieht man diels Licht 

-auf seiner ganzen Länge durchschnitten von dunkleu Quer- 
streifen. Der bekannte dunkle Raum am negativen Draht 
zeigt sich mit Hülfe der feuchten Schnur auch sehr gut; 
und ich habe bemerkt, dals seine Grölse zunimmt, so wie 

Poggendorff’s Annal. Bd. XCVIII. 32 
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der Rint: den’ der Fanke in der Lift bei E durchspringen 
inufs, gröfser wird; ich Par w zwei 
en. erhalten. mas 

"Da der Versuch mit dea) etek trtechdn: Ei mir nicht immer 
gleich gut gelang, so habe ich die Umstände, die hier von 
Einflufs seyn können, näher untersucht, und habe gefun- 
den, ‘dafs man den zweiten Leiter F mit Vortheil durch 
eine.gewöhnliche Entladungszange ersetzen kann. Man ver- 
bindet den einen Arm der Zange durch die feuchte Schnur 
mit dem ersten Leiter C und nähert den Knopf des ande- 
ren von Zeit zu Zeit der oberen Stange des Eies, um die 
Flasche zu entladen. Auf diese Weise wird, bei einiger 
Aufmerksamkeit, fast jeder Funke den Büschel mit dunklen 
Querstreifen geben., Die Beweglichkeit meines zweiten Lei- 
ters F, welcher, da er mit der Maschine auf einem Brette 
stand, durch das Drehen dieser in fortdauernde Erschütte- 
rung gerieth, scheint also das Gelingen des Versuchs be- 
günstigt zu haben. Für das barometrische Vacuum ist der 
Gebrauch einer Zange ganz überflüssig, denn dieses giebt 
schon auf’ die beschriebene Weise bei jedem derer un- 
fehlbar die beabsichtigten Streifen. 
Sehen wir nun, was der beschriebene Versuch lehrt. 
Mich dünkt, die Nothwendigkeit einer feuchten Schnur, 
‘durch welche der Widerstand so‘sehr vermehrt wird, — 
ferner die gröfsere Sicherheit, mit der die Streifen entste- 
hen, sobald die Entladung mit Hülfe einer Zange geschieht, 
die man mit der Hand dem Knopf immer näher und näher 
bringt, wodurch der Procefs der Entladung positiv verlän- 
gert wird, und endlich gerade das manchmalige Mifsglücken 
des Versuches mit dem Ei, — diefs Alles deutet darauf 
hin, dafs die dunklen Querstreifen mit der längeren Dauer 
der Entladung zusammenhängen. Der grofse "Widerstand 
des indueirten Drahts im Rukınkorff’schen Apparat, die 
mefsbare Dauer, die dabei dem Induetionsfunken in Folge 
der gröfseren oder kleineren Coércitivkraft des weichen 
Eisens und in Folge seiner ganzen Entstehungsweise of- 
fenbar zugeschrieben werden mufs, dürften den Procefs 


nicht wenig‘ verzögern. Dafs die Streifen in der engen - 
Röbre des barometrischen Vacuums viel bequemer und si- 
cherer entstehen als in dem weiten Ei, kann nicht befrem. 
den, wenn man: bedenkt, dals die Röhre, gerade durch 
ihren kleinen Durchmesser, schon an sich dem Strom einen 
grölseren Widerstand darbietet. Sobald ich eine Röhre 
haben werde, wie ich sie bestellte, die auf die Luftpumpe 
geschraubt werden kann, werde ich diesen Banks näher 
untersuchen. 

Beachten wir dann, was Riefs über die pene Eutla- 
dung anführt '), so ist wohl die Annahme erlaubt, dafs die 


- dunklen Querstriche einzig und allein die Folge eines stofs- 


weisen Ganges in der Eutladung sind, der durch die ver- 
längerte Dauer, deren Ursachen wir so eben aufzählten, 
hervorgebracht wird und mit ihr verbunden ist. Jede par- 
tielle Entladung giebt dann ihre leuchtende Schicht, die 
durch eine dunklere von der nachfolgenden getrennt wird. 
Die Vollkommenheit, mit der die zunächst gelegenen Schich- _ 
ten allen Buchten und Kriimmungen des die positive Elek- 
tricität ausströmenden Körpers folgen (wenn man z. B. den 
positiven Knopf in dem Ei durch ein in einander gedreh- 
tes Stück Blattzinn ersetzt) stimmt mit solcher Vorstellung 
überein. 

Quet giebt an?), dafs die dunklen Streifen auch dann 
wahrgenommen werden, wenn auch’nur eine einzige Ent- 
ladung des Ruhmkorff’schen Apparats durch das Ei geht; 
mein Versuch beweist dasselbe. / 

Die Farbenveränderung, die man am positiven Licht bei 
Einschaltung der Schnur bemerkt, liefse sich erklären, wenn 
man sagte, dals die elektrische Entladung, bei gröfserem Wi- 
derstand in der Kette oder bei verzögertem Uebergange, län- 
gere d. h. langsamere Undulationen in dem Aether erregt. 
Wollte man für den Augenblick weiter, gehen und diefs 
als eine allgemeine Wahrheit aufstellen, so würde man 
leicht auf ein Gebiet gerathen, wo alle Sicherheit fehlt. 

1) Reibungs-Elektricität Bd. II, Art. 625 u. ff. 
2) Compt. rend. T. XXXV, p. 90. 
32* 


| 
| 
x 
n | 
i= 
te 4 
ne = 
IT, 
2 
in- 
en 4 
uf 
ler 
| \ 
ie 
en 


‘Die Bedeutung und die eigentliche Natur der Wirkung 
verschiedener Dämpfe-bei Bildung der beschriebenen Schich- 
ten liegt noch ganz im Dunklen; vielleicht würde eine nä- 
here Erwägung ihrer verschiedenen Natur und einer hier- 
aus entstehenden Verschiedenheit ihres Leitungsvermögens 
uns hier weiter bringen. In diesem Sinne hoffe ich die 
Untersuchnng dieses Lichts mit Hilfe des Rubmkorff’- 
schen Apparäts binnen Kurzen wieder Anteile zu können. 
Deventer, Febr. 1856. 


X.. Kon der Klektrieitäts, - Erreg gung, welche man 
beobachtel, wenn eine: Flüssigkeit den sphäroidalen 
‚Zustand von P. L. 


Wenn man einen Platintiegel, welcher eine in den so- 
genannten sphäroidalen Zustand versetzte Flüssigkeit ent- 
hält, erkalten läfst, so ereignet es sich oft, dafs derselbe 
im Moment, da die Flüssigkeit diesen Zustand verliert ‘und 
gegen seine Wände geschleudert wird, eine 
Elektricitäts - -Ladung annimmt, 

‚Durch die Untersuchungen des Hrn. Reich '), und les 
Hro. Riefs ?) wissen wir, dafs die Elektricitäts-Entwick- 
lung, welche unter diesen Umständen stattfindet, lediglich 
der Reibung der Flüssigkeitstheilchen gegen die Wands 
des Gefäfses zugeschrieben werden mufs, 

Vor mebren Jahren. hatte ich Untersuchungen über desi 
selben Gegenstand angestellt, hatte sie aber, durch andere 
Arbeiten gestört, bei Seite gelegt, bis ich kürzlich die 
Comptes ‚rendus der Pariser Akademie von 1854 durchblät- 


1) bei Begründung der Sächsischen Gesellschaft der Wis- 
‚senschaften. 


2) Pose. Ann Bd. 69, s 286. 


terte und darin fand, dafs Hr. Gaugain ebenfalls damit 
beschäftigt gewesen, die zur erwähnten Elektrieitäts-Erre- 
gung beitragenden Uinstände zu bestimmen, er aber nicht 
immer zu den Resultaten gelangte, welche ich vordem er- 
halten hatte‘). Diefs veranlafst mich meine 
suche zu veröffentlichen. 

Ich bediente mich zweier Platintiegel: der eine false 
225 Kubikcentm. und wiegt 130,5 Grin., der andere fafst 
9 Kubikcentm. und wiegt 12,5 Grm. Zuweilen gebrauchte 
ich auch, wie man weiterhin sehen wird, einen Silbertie- 
gel, der 9 Kubikeentm. fafste und etwa'll Grm: wog. — 

Der zu dem Versuch dienende Tiegel wurde aufgehängt 
an einem isolirten Platindraht, der an einem seiner Enden 
mit einem Bohnenberger’schen Elektroskop verbunden 
war. Unter den Tiegel wurde eine Berzelius’sche Wein- 
geistlampe gestellt. Sobald der Tiegel hinlänglich erhitzt 
war, entfernte man die Lampe; dann sog man, damit nicht 
die Flissigkeit die durch die Verbrennung des Weingei- 
stes gebildeten Gase absorbire, die im Tiegel enthaltene 
Luft durch eine Glasröhre heraus, und brachte nun mit- 
telst einer Pipette die zu untersuchende Flüssigkeit hinein, 

Ich fand, wie die erwähnten Physiker, dafs niemals 
eine Elektricitäts- Erregung eintritt, sobald die Temperatur 
des Tiegels nicht so hoch ist, dafs die Flüssigkeit den 
sphäroidalen Zustand annehmen kann. War dagegen diese 
Temperatur so hoch, dafs die Flüssigkeit in diesen Zustand 
übergehen konnte, und hatte man es so eingerichtet, dafs _ 
dieselbe ihn wirklich annahm, so beobachtete man zuweilen 
and immer zufällig eine ‚sehr schwache Elektricitäts- Erre- 
gung in dem Moment, da man die Flüssigkeit in den Tie- 
gel brachte. Die Elektricitäts-Erregung dauerte nur einen 
Augenblick, und während der ganzen Zeit, dafs sich die 
Flüssigkeit im sphiroidalen Zustand erhielt, blieb das Gold- 


. blatt des Elektroskops unbeweglich. Erst im Moment, da 


die Flüssigkeit den ‚sphäroidalen -Zustand verläfst kann 
man, unter gewissen Umständen, eine merkliche Elektrici- 


1) Compt. rend. T. 38, p. 1012 et T.39, p. 231. 
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tätserregung beobachten, In der That hängt Alles davon 
ab, wie die Erkaltung des Tiegels geschieht. Erfolgt die 
Temperatur-Abnahme rasch, so benäfst die Flüssigkeit, wenn 
sie den sphäroidalen Zustand verläfst, mit einem Male das 
Gefäfs und breitet sich in Masse aus; in diesem Fall ist 
die Elektricitäts-Erregung Null. Ist die Erkaltung weni- 
ger rasch, so zertheilt sich die Masse der Flüssigkeit in 
eine kleine Zahl von Tropfen, welche das Metall sogleich 
benässen und sich auf dessen Oberfläche ausbreiten; diese 
Erscheinung ist begleitet von einer Elektricitäts- Erregung, 
deren Spannung indefs sehr schwach ist. Wenn endlich 
die Erkaltung hinreichend langsam geschieht, so zerfällt 
der ursprüngliche Tropfen: in eine grofse Zahl von Tröpf- 
chen, welche nach allen Seiten fortgeschleudert werden. 
Das Spritzen dieser Trépfchen, das an einem eigenthiim- 
lichen knisternden Geräusch erkennbar ist, dauert so lange 
als die Temperatur des Gefälses, obwohl niedriger als die 
den spbäoridalen Zustand erzeugende, doch höher ist als 
der Siedpunkt der Flüssigkeit. Während dieser Bewegung 
der Flüssigkeitstheilchen habe ich immer die stärksten elek- 
trischen Spannungen beobachtet. 

_ Ich brauche wohl nicht zu sagen, dafs ich immer die 
nötbigen Vorsichtsmafsregeln traf, damit die Wände des 
Tiegels vollkommen rein waren. Niemals gofs ich die Flüs- 
sigkeit hinein, bevor nicht derselbe. sorgfältig gesäubert 
worden war. Das dazu angewandte Verfahren war nicht 
immer gleich. Es hing ab von der Natur der Flüssigkeit, 
die man verdampfen liefs. Wie auch dieses Verfahren war, 
so schlofs es doch beständig mit: 1) einer Waschung mit 
vielem Wasser; 2) der Einführung einer gewissen Menge 
von Salpetersäure, bei den Platintiegeln, oder von Chlor- 
wasserstoffsäure, bei dem Silbertiegel; 3) dem Sieden die- 
ser Säure; 4) einem abermaligen Waschen mit vielem Was- 
ser; 5) der Einführung von destilirtem Wasser und 6) dem 
Sieden dieses Wassers. Niemals wischte ich die Tiegel 
“mit. Leinewand aus; ich zog es vor, die letzten Wasser- 
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tropfen zu. ‚der, Tiegel, mit seinem 
Deckel ‚versehen war. . . 
Folgendes sind die von mir axbaltenen, Resultate: 


_. Als ich mit vollkommen reinem destillirtem Wasser ope- 
rirte, gaben die Tiegel, die Platin- wie die Silbertiegel, _ 
dem Elektroskope stets merkliche Ladungen von negativer 
Elektricitat.. Der Versuch ist so leicht, dafs ich. ihn ‚seit 
mehren Jahren in meinen Vorlesungen anzustellen pflege, 
und er schlägt niemals fehl, Dennoch. erklärt H. Pouil- 
let, dafs er, obwohl er den Versuch mehre hundert Male 
wiederholt, uiemals die geringste Spur von Elektricitat - 
erhalten habe '). Peltier seinerseits sagt, dals »bei der 
allmählichen oder plötzlichen Verdampfung dieses Wassers 
niemals- Elektrieität erzeugt werde.«?) Hr. Reich bebaup- 
tet ebenfalls, unter diesen Umständen »erhalte man keine 
Elektricität.« Indefs geht aus einem seiner eigenen, Ver- 
suche hervor, dafs die Reibung des Wassers gegen das 


‘Platin fähig ist, unter gewissen Uwständen eine Elektrici- 


täts-Erregung hervorzubringen. Denn man liest in der 
oben erwähnten Abhandlung: »Endlich habe ich in den 
Platintiegel Platindraht, zusammengerollt und in einzelnen 


‚Stückchen, gelegt, mit Königswasser gekocht, und dann, 


durch mehrmaliges Kochen in reinem Wasser vollständig 
gereinigt, dann mit dem Elektroskop in Verbindung er- 
hitzt und destillirtes Wasser aufgespritzt. Sogleich diver- 
girten die Goldblattchen sehr stark wit negativer Elektri- 
eität.« Endlich, wie Jedermann weils, hat Faraday. ge- 
funden, dafs ein Platindraht negative Elektricität annahm; 
als er ihn in einen Strom von Wasserdampf hielt, von 
dem ein Theil in den flüssigen Zustand übergegangen war *). 

Dafs die HH, Pouillet, Peltier und Reich so ab- 


_ weichende Resultate von den, meinigen erhalten ‚haben, 


2) Compt. rend. T. XL, ‘p, 909. 
3) Exprm. Research. §. 2099. Abie Ba. 66, $. 390.). ‘ 
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rührt, glaube ich, alleinig davon her, dafs diese Physiker 
keine hinlänglich empfindliche Elektroskope anwandten. 
Diejenigen, deren die HH. Pouillet und Reich sich be- 
dienten, waren Volta’sche Goldblatt-Elektrometer, wäh- 
rend Hr. Peltier dasjenige angewandt zu haben scheint, 
welches seinen Namen führt. Nun aber haben bekanntlich 
diese Instrumente lange nicht die Empfindlichheit des Boh- 
nenberger’schen. Ueberdiefs war das Elektroskop des 
Hrn. Pouillet mit einem Condensator verseben, welcher, 
wie man jetzt weils, bei diesen Versuchen, die Erscheinun- 
_ gen zu verstecken strebt. Jedenfalls glaube ich, dafs die von 
mir erlangten Resultate nicht einer Beschmutzung des Tie- 
_ gels zugeschrieben werden können; denn, ehe ich ihn mit 
Säure behandelte, liefs ich darin eine Kalilauge sieden. 
Bei den Platintiegeln wurden die Vorsichtsmafsregeln so- 
gar noch weiter getrieben. -Nachdem sie mit Kali und mit 
Salpetersäure behandelt worden, füllte ich sie mit. einer 
durch das neunfache ihres Volums verdünnten Schwefel- 
säure und tauchte in dieselbe eine Platinplatte, die ver- 
. bunden war mit der negativen Elektrode einer galvani-' 
schen Säule, deren positive Elektrode mit dem Tiegel in 
Verbindung stand. Nachdem seine Innenwand hiedurch 
funfzehn Minuten lang der Wirkung des entstehenden 
Sauerstoffs ausgesetzt worden, wusch ich ibn mit destillir-- 
tem Wasser, das ich einige Zeit darin kochen liefs; darauf 
trocknete ich ihn, wie oben angegeben. 

Das destillirte Wasser, mit welchem ich arbeitete, war 
vollkommen rein; und auf welche Weise es auch bereitet 
seyn mochte, waren doch die Resultate immer die näm- 
lichen. 


Säuren 


Beim Operiren mit Phosphorsäure, Chlorwasserstoff- 
säure und Oxalsäure beobachtete ich stets, dafs die Platin- 
tiegel negative Elektricität annabmen, welchen Grad von 
Concentration diese Säuren auch haben mochten. Mit 
Chlorwasserstoffsäure erhielt ich gleiche Resultate, der Tie- 
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gel mochte von Platin oder Silber seyn. Allein mit Sal- 
petersäure waren die Resultate verschieden nach der Con- 
centration. War die Säure concentrirt, so nahm der Tie- 
gel positive Elektricität an. Die Ladung des Elektroskops 
war zwar schwach, aber dennoch sehr deutlich. Sie nabm 
ab-in dem Maafse als die Säure verdünnter war, bis sie 
das Zeichen wechselte und zuletzt eine beträchtliche Span- 
nung erreichte. 

Die Schwefelsäure gab mir analoge Resultate wie die 
Salpetersäure. . Mit eoncentrirter Säure nahm der Tiegel 
eine merkliche Ladung positiver Elektricität an; beim Ver- 
dünnen der Säure nahm die Spannung ab, allein die Elek- 
trieität wechselte das Zeichen nicht, so lange die Dichtig- 
keit über 1,682 blieb. Erst als ich eine Säure von 1,615 


. spec. Gewicht anwandte, erhielt ich negative Elektricitat. 


Bekanntlich ist 1,632 die Dichtigkeit desjenigen Hydrats 
der Schwefelsäure, welches die gröfste Menge Wasser ent- 
halt. Da nun die Säure, im Moment, wo sie den spha- ~ 
roidalen Zustand verläfst, concentrirter ist als sie in den 
Tiegel gebracht wurde, so könnte es wohl seyn, dafs die 
in den Tiegel geschüttete Säure von 1,615 Dichtigkeit die 
von 1,632 besafs, als sie den sphirvidalen Zustand verliefs. 
Es würde daraus folgen, dafs die Schwefelsäure, um das 
Platin negativ zu machen, mit eatgeade drei Atomen 
Wasser verbunden seyn muls. 

Diese Resultate stimmen, was den Zeichenwechsel be- 
trifft, nicht wit denen der HH. Pouillet und Gaugain 
überein. Zwar haben diese Physiker gefunden, dafs die 
Schwefelsäure, wie die Salpetersäure, im verdünnten Zu- 
stande, den Tiegeln negative Elektricitat giebt; allein sie 
behaupten, im Widerspruch mit dem von mir Beobachte- 
ten, dafs die concentrirten Säuren nicht die mindeste Spur 
von Elektricität, weder positiver noch negativer, ertbeilen. 


Basem 


Wie die HH. Pouillet, Reich und Gaugain habe 
ich gefunden, dafs eine Kalilésung das Platin positiv macht. 
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Silbertiegel' gaben mir analoge Resultate. Auch in der 
Wirkungsweise einer Ammoniaklösung stimme: ich mit den 
HH. Pouillet und Gaugain überein, denn, wie sie, habe 
ich immer beobachtet, dafs der Tiegel negative Elektrici- 
tät annahm. Allein was die Elektricitäts- Erregung betrifft, 
die durch Reibung einer Lösung von Kalk, Strontian oder 
Baryt hervorgebracht wird, so stimmen meine Resultate 
nicht mit denen dieser beiden Physiker; denn sie ‚fanden; 
dafs der Tiegel positive Elektricität annahm, während der- © 
selbe bei meinen Versuchen dem Elektroskop. die entge- 
gengesetzte, nämlich negative Elektricitit zuführte.. Ich 
‚ weils mir diese Verschiedenheit .in den Resultaten nicht 
zu erklären, es sey dem, man wolle annehmen, dafs diese 
Physiker nicht alle nöthige Vorsicht trafen, um die Wände 
ihrer Tiegel vollkommen rein zu erhalten. . Was mich in 
‚dieser Meinung bestärkt, ist: (dafs ich oft den Tiegel habe 
negative Elektricität annehmen gesehen, sobald ich nicht 
alle oben angezeigten Vorsichtsmafsregeln getroffen hatte, 
um seine innere vollkommen zu reinigen. 


Salze 


mit den folgenden: habe 
ich immer gesehen, dafs Platintiegel dem IRRE ne- 
gative Elektricität zuführen: 

Schwefelsaures Natron; schwefelssures Kupferoiyd; 
salpetersaarer Kalk; salpetersaures Ammoniak; 
salpetersaurer Baryt; phosphorsaures Natron; chromsau- 
doppelt chromsaures Kali; kohlensaures Natron. 

- Ein Silbertiegel, der Wirkung einer Lösung dieses letz- 
ten Salzes nahm‘ gleichfalls negative 
tat an. 

Hr. Gaugain dafs Kali 
Tiegeln eine starke Ladung positiver Elektrieität gebe. 
Die von mir erhaltenen Regultate stimmen nicht ganz mit 
denen des französischen Physikers überein. || Freilich’ habe 
ich bisweilen meine Tiegel positive Elektricitét annehmen 


ty . 
N 


ad 


“sr 


gesehen; allein diefs geschah nur, wenn 
chend gereinigt worden ‘waren: 

weifs in England, allein, wie es nicht: ia 
Deutschland und Frankreich, dafs der Armstrong’sche 
Dampfkessel -eine starke Ladung positiver Elektricitat' au- 
nimmt, sobald die Wässertröpfchen, deren Reibung: die 
Elektricitäts-Erregung bedingt, essigsaures Bleiotyd 
löst enthalten Diefs mich zu 


ai 


1) Die Thatsache im m Widerspruch zu sichen mit 
den so berühmten Versuchen des Hrn. Faraday, da der grufse Phy- 
siker bekanntlich alle Elektricitäts- Erregung verschwinden sah, sobald die 
Wassertröpfchen durch Zusatz irgend eines Salzes leitend gemacht ‘wor: 
den waren, Ich mufs jedoch bemerken, dals in dem Apparat, den Hr. 
Faraday | zu seiner Verfügung haue, der Wasserdampf nur bis zu 
einer Spannung von 1; Atmosphäre gebracht werden konnte, und dafs 
Hr. Faraday selbst sich mit Vorbehalt ausspricht über die Wirkung, 
welche Wasserdampf von höherer Spannung hervorbringen würde. Unter 

' Anderem sagt er in den Exprm. Research. §, 2086. (Ann. Bd. 60, 
S. 326). »An effect, which has been decreased or even annihilated 
(as by the addition of substances to the water in the steam globe 

_or to the issuing current of water and steam) may, no doubt, by 
increase of pressure, be again developed and exalted.« Nun aber 
steht der Wasserdampf im Armstrong’schen Kessel immer unter _ 
viel höheren Druck als dem von 1} Atmosphäre. 

Ich habe mich übrigens versichert, dafs die Eigenschaft, Fer Kessel 
positiv zu machen, nicht blofs dem essigsauren Bleioxyd angehört, dafs 
vielmehr andere Salze sie ebenfalls besitzen, nur dafs sie Jange nicht 
dem Kessel eine so starke Elektricitätsladung ertheilen. Folgendes ‘sind 

die Resultate, die ich mit der dem physikalischen Kabinet unserer Univer- 

- sität gehörigen Armstrong’schen Maschine erhalten habe, Dieses In- 
strument ist, aufser der gewöhnlichen Vorrichtung zur Auslassung des 
Dampfs, mit einer besonderen Entweichungsröhre versehen, in welcher 
sich ein, Baumwollendocht befindet, den man mit der Salzlösung be- 
feuchten kann, die man untersuchen will, Als nun dieser Docht mit 
Kochsalzlösung befeuchtet worden, fand ich, dafs der, Dampfkessel, in 
‘welchem man den: Wasserdampf auf einen Druck von 5 oder 6: Atmo- 
sphären gebracht hatte, eine sehr merkliche Elektricitits- Ladung annahm. 
Mit einem Goldblatt-Elektrometer verbunden, brachte er dasselbe_zu 
starker Divergent, Die entstandene Elektricität war positiv,’ alse von 
gleichem Zeichen wie die Elektricität, welche man beim Operiren! mit 
essigsaurem Bleioxyd erhält. Ihre Spannung dagegen war viel schwächer. 
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welche Wirkung eine Lösung dieses Salzes auf einen Pla- 
tintiegel hervorbringen würde. Da fand ich denn, dafs 
_ der Tiegel dem Elektroskop nicht allein eine starke Elek- 
tricitätsladung zuführte, sondern auch, dafs diese Elektri- 
eität positiv war, also von gleichem Zeichen wie die Elek- 
tricitét, welche der Armstrong’ sche Kessel verliert, wenn 
man mit einer Lösung desselben Salzes operirt. 

_ Als ich mich einer Lösung von essigsaurem Kupferoxyd 
bediente, fand ich, dafs der Tiegel eine negative Elektri- 
citätsladung annabm, sobald die Lösung sehr verdünnt war, 
eine positive dagegen, sobald die Lösung concentrirt war. © 
Lösungen von essigsaurem Ammoniak und — 

Baryt machten die Tiegel negativ. 

Beim Operiren. mit Lösungen von essigsaurem Kali und 
essigsaurem Natron fand ich, dafs das Elektroskop nega- 
tive Elektricitét anzeigte, im Moment, da die Flüssigkeit 
anfing, den sphäroidalen Zustand zu verlassen, dafs aber 
einige Augenblicke später die Elektricität das Zeichen wech- 
selte und positiv wurde. 

Die mit essigsaurem Bleioxyd erhaltenen Elektricititsla- 
dungen waren viel stärker als die, welche ich mit den 
übrigen essigsauren Salzen fand. 

Alle diese Erscheinungen sind übrigens ziemlich com- 
plicirt. Die Temperatur des Tiegels ist immer so hoch, 
dafs wenigstens einige dieser essigsauren Salze sich par- 
tiell zersetzen. Daraus erfolgen Ablagerungen auf die 
Wände des Tiegels, und ich bin der Annahme nicht fern, 

‚ dafs ein Theil der entwickelten Elektricität der Reibung 
der Tröpfchen gegen diese Absätze zugeschrieben werden 


mufs. 
Leijden, 20. Mai 1856. 


Mit essigsaurem Bleioxyd erhielt ich leicht Funken von 10 bis 20 Mil- 
limeter Länge, während ich mit Kochsalz gar keine erhalten konnte. 
Essigsaures Natron gab mir genau dieselben Resultate wie Kochsalz. 
Der Dampfkessel war positiv, aber viel weniger als beim essigsauren 


Bleioxyd. 


rep 


XI. die E Tektrieitäts- Rei- 
bung; con Hrn. E. Becquerel. 
(Compt. rend. T. XLU. p. 46.) 


B: den gewöhnlichen Elektrisirmaschinen hat man gefun- 
den, dafs die oxydirbaren Amalgame eine stärkere Elek- 
tricitats-Erregung geben als andere Körper, und dadurch 
ist man zu der Ansicht geführt worden, die chemische Ac- 
tion wirke hiebei mit. Mehre Pbysiker haben auch der- 
gleichen Apparate im Vacuo und in verschiedenen (Gasen 
angewandt, um den Einflufs der Luft auf die Elektrici- 
täts-Erregung durch Reibung zu untersuchen. Boyle 
und Dufay haben beobachtet, dafs diese Erregung eben 
so gut im Vacuo wie in der Luft geschieht. Wollaston 
dagegen, der eine kleine Maschine in Luft und in Koh- 
lensäure versetzte und das Glas gegen sehr oxydirbare Amal- 
game reiben liefs, fand nur eine merkliche Elektricitats- 
Erregung, wenn das Reiben in der Luft geschah; und 
daraus schlofs er, dafs die chemische Wirkung der Luft . 
auf die gerishenen Körper von Einflufs seyn müsse. Da 
aber Gay-Lussac und Hr. Peclet zu entgegengesetzten, 
also ‚ähnlichen Schlüssen wie Boyle und Dufay geführt 
wurden, so konnte man annehmen, wie es Gay-Lussac 
auch gethan, dafs Wollaston bei seinen Untersuchungen 
feuchte Kohlensäure angewandt habe. 

Bei den Versuchen, deren Resultate ich mittheilen will, _ 
veränderte ich nicht das die Elektrisirmaschine umgebende 
Mittel, sondern die Natur und den physischen Zustand der 
Substanzen, die durch ihre wee gegen das Glas Elek- 
trieität erregen sollten. 

Eine Elektrisirmaschine, die am Glase am 
Reibzeug erregte Elektricitit aufzufangen erlaubte, wurde 
so vorgerichtet, dals man auf dem Reibzeuge Stücke von 
Seidenzeug befestigen konnte, an welchen die gegen das 
Glas zu reibenden gepülverten Körper, je nach ihrer Natur, 
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entweder für sich oder mittelst etwas Fett adhärirten. Dann 
drehte man die Maschine mit gleichförmiger Geschwindig- 
keit einmal in der Sekunde herum und :notirte den äufser- 
steh Abstand der beiden Kugeln, zwischen welchen die 
elektrischen Funken überschlugen. Diels Verfahren kann 
nur dazu dienen, den Unterschied der durch verschiedene 
Körper erhaltenen Wirkungen zu zeigen. Die Glasscheibe 
der Maschine hielt 65 Centimet. im Durchmesser. und 
der Kupferkugeln 4 Centimet. 


Gepülverte Substanzen auf dem Maximum der 
Reibzeng, negativ elektrisch Funkenlänge, in 
werdend, Millimetern. 
Amalgame vi Zink u. Zinn. Ziun- 

galfid 100. bis 140 

Talk. Schwefelantimon. Mangan- 
hyperoxyd. Mehl 70 bis 100 

Gaskohle in unfühlbarem Pulver. ; 
Graphit. Zinkoxyd 40 bis 50 
Blattzinn. Schwefelblumen 20 bis 40 


Lycopodium. Seifenpulver Zieml, schwache Wirkungen 

Diese Resultate zeigen, dafs der Molecularzustand des 
reibenden Körpers, mehr als seine Natur, auf die erzeug- 
ten Effecte einwirkt, weil man mit Talk, Mehl oder Gas- 
koble Wirkungen erhält, die sich denen des Musivgoldes 
und der Amalgame nähern; obwohl sie dieselben nicht 
ganz erreichen. 

Mit anderen Gasen als Luft zu operiren, erlaubte die 
Einrichtung des Apparates nicht. 

Aus den Untersuchungen meines Vaters über die Elek- 
trieitäts-Erregung durch Reibung wufste man schon, dafs 
mehrere Umstände die negative Tendenz der Körper er- 
_ héhen, nämlich: I) Der Zertheilungszustand der Molecule. 
2) Verstärkung der Reibung. 3) Zunahme der Temperatur. 
4) Matte oder rauhe oder vielmehr faserige Oberfläche. 
Nun kann man hinzusetzen, dals auch weich anzufühlende 
‚Körper, wie Schwefelsulfid, Talk und Graphit energische 
Wirkungen geben. - 
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_ Eine Beobachtung endlich, die aus dem Gesichtspunkt 
der Molecularphysik interessant ist, und nicht nur aus die- 
ser, sondern auch aus einer früheren Abhandlung von mir 
hervorgeht’), ist die: dals oxydirbare Substanzen, die, 
wie Zink, Zinn oder deren Verbindungen, bei chemischen 
Actionen starke elektrische Effecte geben, auch diejenigen 
sind, welche bei der Reibung die hervorstechendsten Wir- 
kungen- darbieten, ubwohl sie in diesem Falle in ganz 
anderer Weise und unabhängig von jenen chemischen Reac- 
tionen thätig sind.- 


Xl Notice w: 


1. Ozonbildung. — Wenn zwischen den Stäben des 
Henley’schen Ausladers ein dünner Platindraht von etwa 
5 Centm. Länge ausgespannt und dann der Auslader in den 
Schliefsungsbogen einer sechszelligen Grove’schen Batterie 
von gewöhnlicher Gröfse eingeschaltet wird, so wird der 
Platindraht alsbald weilsglühend. Und wenn ich jetzt die 
Nase den glühenden Draht entlang führe, so verspüre ich 
deutlich den Ozon-Geruch, und zwar aın positiven Ende, 
an demjenigen Pole, an welchen im Voltameter Sauerstoff 
abgeschieden werden würde, bei weiten am deutlichsten. 
Diese gleichsam auf trocknem Wege erfolgende Ozonbil- 
dung ist, meines Wissens, bei der galvanischen Elektricität 
noch nicht beobachtet. (Aus*einem Briefe des Hrn. Prof. 
Van der Willigen in Deventer.) a 

2. Vorkommen des Kryoliths. — Da hin und wieder, 
und noch in diesem Heft (S. 489) die Besorgnils geäufsert 


‘worden, dafs der für die Darstellung des Aluminiums jetzt 


so wichtige Kryolith ausgehen möchte, so dürfte es zeit- 
gemäfs seyn, aus einem Briefe des Hrn. Dr. Krantz in 
Bonn an Hrn. Professor Heinr. Rose hieselbst die Nach- 
richt witzutheilen, dafs das Mineral in Evigtok im Arksut 
Fjord in West-Grönland in einem achtzig Fufls mächtigen 
Lager vorkommt, welches gegenwärtig ein Hr. Taylor 
aus London bergmännisch ausbeuten lälst. Ein Schacht, 
der 40 Fufs tief in reinem Kryolith abgeteuft worden, er- 
gab das bemerkenswerthe Resultat, dafs das Mineral nur 


1) Compt. rend. 23. Juni 1855. 
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an der Oberfläche weils vorkommt und: mit zunehmender 
Tiefe eine immer dunklere, fast schwarze Farbe zeigt, die 
übrigens schon bei sehr schwachem Erhitzen verloren gebt. . 

‚3. Erscheinung beim Sieden. — Bei Anstellung des be- 
kannten, zuerst von Löwel angeregten Versuchs, eine in 
einem Glaskolben der Siedhitze ausgesetzt gewesene con- 
centrirte, bei Luftabschlufs wiederum gehörig abgekühlte 
und in diesem Zustand nicht krystallisirende Auflösung von - 
Glaubersalz auf verschiedene Weise augenblicklich zum 
Krystallisiren zu bringen, habe ich — sagt Prof. Rud. 
Böttger im Jahresbericht d. physikal. Vereins zu Frank- 
furt a. M., Jahrg. 1855 — ein nicht uninteressantes Phäno- 
men zu beobachten Gelegenheit gehabt, das wohl verdient, 
bekannter zu werden, zumal es sich, wegen der Leichtig- 
keit seiner Hervorrufung so wie seines höchst instructiven 
Charakters wegen, in der Lehre von der Wärme zur An- 
stellung eines. recht hübschen Kollegienversuches eignet. 
Füllt man nämlich ein Glaskölbeben mit etwas langem Halse 
bis auf etwa drei Viertel seines Raums mit einer concen- 
trirten. wafsrigen Lösung von Glaubersalz, bringt diese 
über: einer einfachen Weingeistlampe in heftiges Sieden 
und ‚erhält sie dariu, um jede Spur von atmosphärischer 
Luft auszutreiben, einige Minuten lang, der Art, dafs un- 
unterbrochen aus dem Halse des Kölbchens ein dichter 
Dampfstrahl emporsteigt, und verschliefst dann, während 
dieses stattfindet, recht beheude und so schnell wie nur 
immer möglich den Hals des Kölbchens wit einem zuvor 
gehörig erweichten, der Oeffnung des Halses woblange- 
palsten Korkpfropfen, so sieht man, selbst nach Entfernung 
des Kölbchens von der Wärmequelle den Inhalt desselben 
oft noch nach einer halben, ja nicht selten sogar noch nach 
einer ganzen Stunde sieden, d. bh. so lange als die Salzlö- 
sung heifser ist als die den luftleeren Raum des Kölbchens 
umschliefsende Glaswandung. Hat endlich, das Phänomen 
des Aufwallens oder Siedens aufgehört, so lafst es sich 
dennoch von Neucm auf kurze Zeit hervorrufen, sobald 
man die Wandung des oberen Theils des Kölbchens mit - 
etwas angefeuchtetem Fliefspapier berührt. 


—— 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstr, 18, 
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